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M. Le Chanoine SENDERENS 

par M. Le Chanoine PALFRAY 
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Jean-Baptiste Senderens naquit le 27 janvier 1856, à Barbachen, 
canton de Rabastens-de-Bigorre (Hautes-Pyrénéesl, d'une famille de 
petits agriculteurs dénués de fortune et que devait bientôt éprou¬ 
ver durement l'invasion, dans les vignes françaises, du phylloxéra. 
C’est grâce à la générosité d'un oncle maternel, l'abbé Lasserre, 
qu’il put s'orienter vers la voie des études. Placé d'abord au petit 
collège de Vic-Bigorre, il entra en 1809, comme élève de 4*, au 
collège de Notre-Dame-de-Garaison, auquel il devait rester Adèle 
jusqu'à la lin de sa vie. 

Nnl ne s'étonnera qu'il ait été un élève laborieux et brillant. Dès 
sa première année il se classe 4* sur 18 élèves. En 3”, il se classe 
1" et spécialement emporte le prix de Physique. De même eu 
Seconde, en Rhétorique il se classe toujours l' r et emporte presque 
tous les prix, enOn en Philosophie il les enlève tous, laissant loin 
derrière lui son rival le plus rapproché. 

C'est son professeur de mathématiques de 3*, le P. Lahaille qui 
véritablement le discerna, et lui communiqua le feu sacré. Sa 
vocation scientiilque date probablement de là. Elle ne pouvait 
s'épanouir que plus tard, mais le germe était déjà déposé dans 
un terrain favorable. 

Il voua à son maître une reconnaissance profonde et plus 
tard il voulut l’avoir auprès de lui, chaque année, pendant une 
quinzaine, dans sa « Chartreuse » (ainsi se nommait la maison 
soc. choc., 5* sér., t. 6, 1939 — Mémoires. 1 
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familiale) de Barbachen, pour jouir de sa compagnie et parler avec 
lui de sciences, de lettres, de spiritualité, sous les treilles aux 
raisins mûrs. 

Dans la vieille maison, il n’y avait pas alors de chauffage cen¬ 
tral, mais l'abbé Senderens savait utiliser quelques vieilles casse¬ 
roles, quelques têts en poterie, pour réaliser des expériences de 
chimie, dont s'extasiait son vieux maître. 

Il avait eu l'Intention de rester à Garaison, dans la commu¬ 
nauté des Pères. Des circonstances, indépendantes de sa volonté, 
l’obligèrent bientôt à modilier ses projets, afin d'être à même d'ai¬ 
der ses vieux parents et de les ramener dans la maison familiale, 
tout en assurant l'éducation de ses frère* et sœur. 

C’est ainsi qu'avec l'assentiment de ses supérieurs, qui ne renon¬ 
çaient pas sans regret à ia collaboration d'un sujet d’élite, mais 
dont l’amitié devait leur rester Adèle jusqu'au terme de sa longue 
vie, il s’orienta vers l'enseignement et devint d’abord jeune pro¬ 
fesseur de Sciences dans leur collège de Sabart, près Tarascon de 
l’Ariège. Soucieux de compléter sa formation scientifique il allait 
périodiquement suivre le cours du professeur Filbol, à Toulouse. 
Bien vite, M. Filhol l'apprécia, le prit comme aide et obtint de ses 
supérieurs qu’il fût consacré à la Chimie pour laquelle il montrait 
de rares aptitudes. La suite devait singulièrement vérilier ce dia¬ 
gnostic. 

C’est sous la direction de M. Filhol qu'il commença ses travaux 
de recherche et publia ses premières Notes aux Comptes Rendus 
de l'Académie des Sciences (1881). 

Dès l'année qui suivit la publication de ses premières Notes, il 
inaugurait l'enseignement de la chimie & l’Ecole supérieure des 
Sciences de l’Institut catholique de Toulouse, nouvellement créé. 
Un professeur actuel, le Chanoine Domec, y fut son premier élève. 

Sa collaboration avec M. Filhol devait se continuer pendant 
10 années. Par le fait même de la spécialisation de Filhol, les pre¬ 
miers travaux de M. Senderens portèrent sur l'hydrologie, et, spé¬ 
cialement, l'analyse des sources thermales françaises. Mais une 
autre préoccupation vint immédiatement occuper le premier plan 
de ses pensées : la lutte contre les parasites de la vigne. On peut 
penser que le désastre subi par ses parents ne fut pas le moindre 
motif déterminant de sa nouvelle orientation. Il aborda l'étude 
des parasiticides, spécialement du soufre et des arsénicaux et leur 
action sur diverses substances minérales, notions fondamentales 
sans doute pour une utilisation vraiment scientifique. A vrai dire, 
cette intention qu'on peut soupçonner, n'apparaît guère dans la 
rédaction de ces Notes, qui restent du domaine de la chimie pure. 
Toutefois, ce qui est significatif, c’est que, dès 1883, il publia seul 
une Note, présentée par Pasteur à l'Académie des Sciences, sur un 
procédé rapide de chau ffage des vins. Cette Note bientôt développée 
et vulgarisée dans une brochure de 30 pages, décrivait un appa¬ 
reil très simple et peu coûteux qui se répandit rapidement dans le 
Sud-Ouest et permit aux propriétaires de se protéger eflicacement 
contre la tourne des vins. Ce premier travail devait être suivi de 
beaucoup d'autres dans ce domaine, qui valurent à M. Senderens 
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une grande réputation dans le monde viticole. Il fut, durant cette 
période, le chimiste conseil fort apprécié de nombreux gros viti¬ 
culteurs du Midi. 

Mais la mort de M. Filhol avait marqué un tournant décisif dans 
sa vie scientifique. En 1892, en effet, il devint le collaborateur du 
successeur de M. Filhol, M. Paul Sabatier. 

Une première série de travaux eut pour objet l’étude des oxydes 
de l’azote au point de vue de leur action sur les métaux et leurs 
oxydes. 

Il est extrêmement intéressant de voir comment cette étude allait 
les conduire & l'hydrogénation catalytique. Suivant méthodique¬ 
ment l’action des oxydes de l’azote sur les métaux et leurs oxydes, 
partant du fait connu de la réduction lente de l'acide azotique par 
le zinc ou le fer humides, ils montrèrent que l’oxyde azoteux lui- 
méme, quoique bien plus stable, était réduit dans les mêmes con¬ 
ditions. 

Ils examinèrent d'autres métaux moins oxydables : le cuivre, le 
nickel, le cobalt et, en soumettant à leur action le peroxyde d'azote, 
ils découvrirent un fait nouveau : un phénomène d’addition, pro¬ 
duisant des corps décomposables par l’eau et auxquels ils donnè¬ 
rent le nom de métaux nitrés. 

Il leur apparaissait ainsi peu à peu que le métal agissait d’au¬ 
tant plus activement sur les corps oxygénés qu’il était lui-même 
sous une forme plus divisée. Il leur apparaissait aussi que l'hy¬ 
drogène enlevé à l'eau se fixait, sous l’influence du métal divisé, 
sur l’oxyde de l’azote pour le réduire. Il leur apparaissait enfin que, 
parmi les métaux employés, le nickel jouissait d’une activité par¬ 
ticulière. Pour réaliser le meilleur état de division du métal, ils 
avaient pris l'habitude de le préparer, par réduction, à chaud, de 
son oxyde, dans un courant d'hydrogène. 

Sur ces entrefaites, Moissan et Moureu (C. R., 1896, 122 , 1241) 
constatèrent que sous l’action des métaux divisés (Ni, Fe, Pt) 
l'acétylène était détruit avec incandescence et qu'on obtenait un 
mélange de charbon, d’hydrogène et de benzène. Pensant à l'ac¬ 
tion condensatrice bien connue du noir de platine sur les gaz, ils 
crurent que le fait fondamental était le dégagement de chaleur, 
d'où résultait une destruction partielle de l'acétylène par pyrogé¬ 
nation et une polymérisation partielle en benzène, comme dans la 
célèbre expérience de Berthelot. 

Avec leur nickel réduit, Sabatier et Senderens firent, l'année 
suivante, une expérience analogue sur l'éthylène, qu'ils faisaient 
passer sur le nickel chauffé & 300°. Ils obtinrent le même foisonne¬ 
ment charbonneux que Moissan et Moureu. Mais le gaz dégagé, 
au lieu d’être de l’hydrogène pur, comme ils s’y attendaient, con¬ 
tenait une forte proportion d'éthane. La lumière pliait jaillir. Car 
il paraissait bien que l’hydrogène libre, produit par la pyro- 
pyrogénation, s’était fixé, sous l'influence du nickel divisé, sur 
l'excès d'éthylène. Le contrôle s'imposait. Pour cela, on allait faire 
passer sur le nickel un mélange d'éthylène et d'hydrogène et 
limiter l’élévation de température au plus bas, afin de prévenir la 
pyrogénation. Dès la température ordinaire, la réaction se produi- 
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sit, on obtint l'étbane. La première hydroprénation catalytique sur 
nickel était réalisée; la lumière était faite. 

Comme on le pense bien, ce fut pour les deux savants une fièvre, 
un bouillonnement d'idées, une de ces périodes où les objets d’ap¬ 
plication d'une méthode se présentent si nombreux, si attrayants, 
si urprents. que la réalisation va cent fois moins vite que la con¬ 
ception. On travaille dans l’enthousiasme, on anticipe par la pen¬ 
sée snr les résultats, on corrige les illnsions par l'expérience, on 
profite des insuccès pour rectifier sa direction et aborder de nou¬ 
veaux problèmes pins passionnants encore. On transfigure ainsi 
le domaine de la catalyse : en quelqne sorte on le recrée. 

C’est ainsi qn'an cours de dix années d’une collaboration des 
deux savants, si intime qn'on ne saurait, sans présomption et sans 
injustice, essayer de distinguer la part de chacnn, parurent, coup 
sur coup, les publications fondamentales sur l’hydrogénation 
catalytique par le nickel réduit et quelques autres métaux : 
87 Notes à l'Académie des Sciences, nn Mémoire de 172 pages anx 
Annales de Chimie et Physiqne, cinq Mémoires an Bulletin de la 
Société chimique. 

Nos deux savants réalisent ainsi progressivement l’hydrogéna¬ 
tion des carbures éthyléniques, acétyléniques, aromatiques, hvdro- 
aromatiques, celle du naphtalène, de l’acénaphtène. En particulier, 
l’hydrogénation du noyan benzénique, réputé si résistant, et qu’ils 
transformaient si facilement en cyclohexane, fut un événement. 
C'en fut un autre qae la réduction catalytique du nitrobenzène. 
Toutefois ici une distinction s'impose. Avec le nickel ils hydro- 
gènent à fond et ils aboutissent à la cyclohexylamine, prodnitqni, & 
cette époque n’offrait guère d’intérêt, tandis qu'avec le enivre, ils 
réduisent le seul groupe nitro, ce qui conduit à ce corps fondamental 
qui est l’aniline. Devant ce résultat, nos deux savants revinrent 
aux oxydes de l'azote de leurs débuts, ainsi qu’aux dérivés nitrés 
acycllques ou aromatiques et préparèrent l’ammoniaque ou les 
amines correspondantes. 

Au cours de leurs opérations d'hydrogénation, les deux savants 
avaient souvent constaté qu'on était en présence d'une réaction 
d’équilibre; l'hydrogénation étant limitée par la réaction inverse et 
d'autant plus que la température était plus élevée. 

La question se posait donc de savoir ce qui se passerait si on 
faisait passer, sur le métal chauffé, des corps tels que les alcools 
qui pouvaient, semble-t-il, perdre de l’eau plus facilement encore 
que de l’hydrogène. La réponse fut très nette. On faisait entrer et 
passer sur Cu à 250° des vapeurs d’alcool éthylique. On recueillait, 
à la sortie, un mélange d’hydrogène pur, d’éthanal et d’alcool non 
attaqué. Jusque vers 350°, les résultats restaient les mêmes. A 420°, 
la déshydrogénation était encore plus profonde. On recueillait du 
méthane et de l'oxyde de carbone, formés aux dépens de l'aldéhyde 
lui-même. Le nickel agit de même et plus activement encore, mais 
en revanche il produit des réactions plus complexes ; il est donc 
moins avantageux au point de vue des déshydrogénations cata¬ 
lytiques. 

Mais la fixation si facilement réalisée de l’hydrogène sur la liai- 
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son éthylénique, devait suggérer l’idée d’hydrogéner les composés 
carbonylés : aldéhydes et cétones, pour les transformer en alcools. 
Sabatier et Seuderens ne manquèrent pas d'explorer ce nouveau 
domaine, contigu au premier. Par analogie avec les oxydes de 
de l’azote, précédemment réduits, ils commencèrent logiquement 
par les oxydes du carbone : CO et COj. A 300°, ils les réduisirent 
totalement en méthane. Ils eurent l’espoir, un moment, de réaliser 
ainsi une préparation industrielle de gaz combustibles. Mais si 
élégante que fût la méthode, on acquit bientôt la conviction que, 
commercialement, le procédé ne payait pas. 11 fallait attendre 
d’autres travaux, inspirés d'ailleurs par ceux-ci, pour arriver à 
l’hydrogénation partielle de l'oxyde de carbone et préparer ainsi le 
méthanol sur une large échelle. 

Heureusement, dans le cas des aldéhydes et des cétones, l’hy¬ 
drogénation partielle du carbonyle était beaucoup plus facile et 
pouvait s'opérer à des températures beaucoup plus basses, com¬ 
patibles avec la stabilité des corps obtenus. 

Ici, la moisson fut rapide et abondante. Avec la plus grande 
facilité, Sabatier et Senderens préparèrent les alcools primaires et 
secondaires correspondant 4 divers aldéhydes et cétones. D’autres 
savants les imitèrent et 1 industrie mit en application une méthode 
si avantageuse pour produire 4 bon marché des alcools jusque-14 
fort rares. 

Tout naturellement ils songèrent 4 traiter de même les phénols. 
Ils constatèrent que la présence de l’hydroxyle phénolique, tout 
comme celle du groupe NH 2 dans les anilines, rendait le noyau 
bien pins facile 4 hydrogéner que dans le cas du benzène et pré¬ 
parèrent les cydanois fondamentaux. 

En outre, ils s'aperçurent que la réaction pouvait aller plus loin 
qu’une simple fixation d’hydrogène sur la molécule, jusqu’4 la 
couper en tronçons complètement hydrogénés, par exemple hydro¬ 
géner les phénols en hydrocarbures et eau, les anilines en hydro¬ 
carbures et ammoniaque. C’était l'amorce de tout un nouveau 
domaine d'application, si largement exploré depuis sous le nom 
A'hydrogénation destructive. 

Si, dans cet ensemble imposant de travaux, c’était le nickel 4 
peu près seul qui avait été utilisé comme catalyseur d’hydrogéna¬ 
tion, c’est qu'il s’était montré le plus efficace. Car on pense bien 
que Sabatier et Senderens avaient, dès le début, étudié compara¬ 
tivement un certain nombre d'autres métaux : cobalt, cuivre, 
fer, etc. Certains résultats particuliers devaient les amener 4 con¬ 
sidérer spécialement l'hydrogénation de l’acétylène, en faisant va¬ 
rier la température et aussi la nature du catalyseur. Il devait en 
sortir un essai grandiose de synthèse des pétroles, dont l’impor¬ 
tance théorique n’échappera 4 personne. 

Ainsi, alors que sur nickel, au voisinage de la température ordi¬ 
naire, l’acétylène s’hydrogène en élhane, il subit, 4 2UU°, une trans¬ 
formation beaucoup plus complexe. L'hydrogénation s’accompagne 
de polymérisations qui conduisent 4 un mélange où, 4 côté de 
carbures éthénlques, prédominent des carbures saturés assez 
lourds, et le tout se condense en un liquide jaune, fortement fluo- 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 


rescent, qui, par son odeur, sa densité, sa constitution, se rap¬ 
proche des Pétroles de Pensylvanie. 

En présence de cobalt ou de fer, les phénomènes sont du même 
ordre, mais l'hydrogénation est moins poussée, la proportion de 
carbures éthéniques est plus élevée et l'odeur est celle de certains 
pétroles du Canada. 

Plus remarquable encore fut la synthèse, réalisée en deux étapes, 
des pétroles à composants cyclaniques et même benzéniques. 

C’est ainsi que l’acétylène passant seul sur du nickel, donne par 
incandescence, des carbures non saturés. Ces carbures, & leur tour, 
mélangés à un excès d'hydrogène et passant sur du nickel modéré¬ 
ment chauffé, fournissent évidemment les carbures saturés cor¬ 
respondants, mais la réaction principale consiste en la formation 
de carbures cyclaniques. Par sa composition et ses propriétés, le 
liquide condensé est semblable au naphte ou pétrole de Bakou. 

Si maintenant, au lieu de passer seul sur le nickel à l’incandes¬ 
cence, l'acétylène est mélangé & une quantité limitée d'hydrogène, les 
deux réactions ci-dessus, au lieu d'être successives, seront simul¬ 
tanées, l’équilibre entre les carbures cyclaniques et aliphatiques 
sera différent : ce sera celui des pétroles roumains. 

Enfln si l'hydrogénation, consécutive & l’incandescence, se produit 
à 800°, les cyclanes subissent & leur tour une déshydrogénation. 
Comme Sabatier et Senderens l’avaient déjà démontré, dans 
l’hydrogénation catalytique du benzène, il se fait un équilibre, qui 
est fonction de la température : 

CgHj-j- SHj 

Or, à 800' c'est la réaction inverse qui prédomine. Donc, dans 
les conditions indiquées ci-dessus, les cyclanes vont se dégrader 
plus ou moins complètement en carbures benzéniques. Le produit 
condensé reproduira les pétroles de Galicie. 

Ces résultats firent naître à l'époque, les plus grands espoirs. 
Des raisons d’ordre économique n’en autorisèrent pas la réalisa¬ 
tion. La synthèse des carburants fut orientée dans d’autres voies. 
Mais toutes ces nouvelles méthodes dérivent des expériences et 
des vues théoriques de Sabatier et Senderens. En outre, il ne nous 
semble pas impossible que leur méthode, si élégante dans sa sim¬ 
plicité et sa généralité, ne retrouve un jour toute sa valeur d'utili- 

Quoi qu'il en soit, ces résultats leur suggérèrent tout naturelle¬ 
ment une théorie explicative de la formation des pétroles. Il suffi¬ 
sait pour cela d'invoquer l’action bien connue de l’eau sur des mé¬ 
taux alcalins ou alcalino-terreux libres à quelque niveau de l'écorce 
terrestre et l’on avait de l'hydrogène, puis l'action de l'eau sur des 
carbures de ces mêmes métaux — carbures obtenus et étudiés 
tout récemment par Moissan — pour avoir de l’acétylène ou des 
carbures, et enlin des métaux divisés, avec une température dé¬ 
pendant de la profondeur, pour imposer aux mélanges variés de 
carbures et d'hydrogène les réactions de condensation observées 
au tube à catalyse. La première hypothèse devint même inutile 
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lorsque, plus tard, Armand Gantier eut montré que, chauffées au 
rouge, les roches cristallines pouvaient, par décomposition de 
l’eau, fournir de l'hydrogène en abondance. 

On sait que d'autres hypothèses toutes différentes ont été Invo¬ 
quées pour expliquer l'origine des pétroles. Nous n'avons pas ici 
& intervenir dans le débat. Le plus probable même, c’est que ces 
diverses hypothèses, bien loin de s'exclure, répondent chacune à 
une partie de la vérité. 

Nous avons fait allusion ci-dessus à l’équation d'équilibre si 
remarquablement simple, qui s'établit entre le benzène, l’hydro¬ 
gène et le cvclohexane en présence du nickel et qui dépend si 
étroitement de la température. Elle avait permis notamment de 
déterminer les conditions des expériences qui aboutissaient à la 
synthèse des pétroles. 

A côté de la notion d'hydrogénation catalytique, c’est donc celle 
de la déshydrogénation qui se présentait à son tour. 

Sabatier et Senderens en furent frappés. Ils conçurent tout un 
plan de recherches dans celte nouvelle direction. 

Dans des conditions modérées de température, ils avaient hydro¬ 
géné les aldéhydes et cétones en alcools correspondants, avec 
d’excellents rendements. Ne pourrait-on par réaliser la réaction 
inverse et revenir, des alcools aux aldéhydes et cétones? 

Dès i’abord, ils constatèrent que le nickel était le catalyseur le 
plus puissant. Mais il était en vérité trop puissant, et donnait lieu, 
non seulement & des déshydrogénations, mais encore à des dédou¬ 
blements destructeurs. Le cuivre se montra bien plus maniable et 
plus utile. 

Ils utilisèrent le même dispositif que pour les hydrogénations, 
c’est-à-dire le tube en verre d'Iéna, contenant une couche de cuivre 
réduit, dans lequel on envoyait un courant de vapeurs d'alcool. 
Un dispositif de réfrigération permettait de recueillir les produits 
liquides ou gazeux de la réaction. 

Avec l'alcool éthylique, dès 250°, la réaction prévue se réalisa. 
On recueillit de l'hydrogène, de l'aldéhyde éthylique et de l’alcool 
non transformé. 

Jusque vers 350°, même marche, sauf que la proportion d’alcool 
non transformé diminuait de plus en plus. 

Au-dessus, c’est-à-dire vers 420°, l'aldéhyde se dissocie à son 
tour, avec formation de méthane et d'oxyde de carbone. 

Les alcools secondaires réagissent de la même façon, et même 
plus avantageusement, grâce à la stabilité relative des cétones, 
même à 400°. 

Les auteurs ont ainsi traité un nombre important d'alcools pri¬ 
maires et secondaires, aliphatiques, arylaliphatiques et cyclaniques 
et préparé, par cette nouvelle méthode, les aldéhydes et cétones 
correspondants. 

Ils ont vériflé qu’avec le nickel à la place du cuivre, la réaction 
était perturbée par la formation plus abondante des produits de 
dislocation ; l’oxyde de carbone était, en outre, transformé partiel¬ 
lement en méthane, anhydride carbonique et charbon, lequel se 
dépose dans le tube. 
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Les carbures eux-mêmes, sans en excepter les carbures saturés, 
subissent des transformations remarquables et ce n'est pas une 
simple action de craquage ou cracking, dû à l'action de la tempé¬ 
rature, car la nature du catalyseur a une grande influence. En 
présence de nickel, en effet, on observe des réactions de disloca¬ 
tion & l’égard des carbures saturés et surtout éthéniques et cyclo¬ 
aliphatiques. 

Le cuivre exerce une action beaucoup plus modérée, Jusqu’à 
400°, en effet, il n’exerce aucune action déshydrogénante sur les 
carbures éthéniques. L’acétylène, en revanche, dès 180*, subit des 
polymérisations qui donnent naissance à des carbures liquides 
éthéniques ou aromatiques. Le cuivre se gonfle et le tube se rem¬ 
plit d'une matière brune qui foisonne de nouveau par passage 
ultérieur de l'acétylène et donne finalement naissance à un corps 
solide, jaune, léger et mou, à aspect et consistance d’amadou. Ce 
carbure, de formule (C 7 H 8 )*, a été appelé cuprène par Sabatier et 
Senderens. 

Pour expliquer tous ces faits, les auteurs invoquent la formation 
d'un hydrure métallique peu stable, qui sert de porteur d’hydro¬ 
gène. C'est une forme de la théorie chimique de la catalyse. Cette 
théorie trouve peut-être un appui nouveau dans les observations 
récentes faites par Bougault, Cattelain et Chabrier (1) sur la teneur 
élevée du nickel Raney en hydrogène et la singulière aptitude que 
possède le métal, dans cet état, de donner avec le mercure un amal¬ 
game qui se détruit dès que l'hydrogène s’est dégagé. En tout cas, 
les théories physiques se sont montrées insuffisantes pour expliquer 
les phénomènes de la catalyse. 

Ainsi, les résultats de huit années de recherches en commun, 
exposés dans 34 notes aux Comptes Rendus de l’Académie des 
Sciences, 11 Mémoires au Bulletin de la Société chimique de 
France, 2 mémoires d'ensemble aux Annales de Chimie et 
de Physique, pouvaient se résumer dans deux titres très simples : 
hydrogénation catalytique sur nickel, déshydrogénation cataly¬ 
tique sur cuivre. La notoriété du procédé Sabatier-Senderens était 
universelle. De toutes parts, des nuées de chercheurs entraient 
dans la voie tracée et la prolongeaient par de nouvelles extensions. 
L’industrie enfin s'emparait d'une méthode si simple et si féconde, 
lui donnait la sanction de l'utilisation à grande échelle et y trou¬ 
vait honneur et profit. 

Aussi, en 1905, l'Académie des Sciences voulut-elle récompenser 
avec éclat une œuvre aussi remarquable. Elle décerna aux deux 
savants le prix Jecker. En présentant à l'Académie le rapport de 
la Commission, A. Haller s’exprimait ainsi : 

« L’étude des effets catalytiques d'un certain nombre de métaux 
à l’état divisé a été abordée à plusieurs reprises par les auteurs les 
plus divers. Mais aucun d'eux ne l'a poursuivie avec autant de 
sagacité et de persévérance que MM. Sabatier et Senderens. Aucun 
d'eux n’a su tirer, des faits observés, une méthode pratique et sûre 

(1) J. Bougault, E. Cattelain et Chabrier, Bull. Soc. Chim., 1938,6,ÎÎ0. 
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qui permit de réaliser avec économie, soit des synthèses, soit des 
dédoublements, soit des transformations de fonctions. 

• En étudiant l’action catalytique spéciale qu’exerce sur les com¬ 
posés volatils, en présence de l'hydrogène, le nickel très divisé, par 
exemple, MM. Sabatier et Senderens ont doté la chimie d’une mé¬ 
thode d’hydrogénation, aussi simple qu'élégante, des carbures non 
saturés, des carbures aromatiques, des aldéhydes, des phénols, des 
composés nitrés, etc. GrAce à cette méthode, ils nous ont même 
fait entrevoir la possibilité de transformer industriellement l’oxyde 
de carbone et l’acide carbonique en un gaz combustible, le mé¬ 
thane. 

« En poursuivant leurs recherches sur le cuivre divisé, ils ont, 
d’autre part, mis à notre portée un procédé tout aussi simple et 
tout aussi élégant de déshydrogénation, qui, appliqué aux alcools 
primaires et secondaires, nous permet de retourner aux aldéhydes 
et aux cétones. 

« La mise au point de leurs méthodes, leur vérification sur les 
corps les plus variés, l’analyse rigoureuse et la caractérisation des 
produits obtenus, ont nécessité un labeur soutenu et ininterrompu 
de près de huit ans. 

* Aussi en raison des très beaux résultats obtenus et par suite du 
caractère de généralité et de la fécondité que présentent les procédés 
qu’ils ont mis généreusement à la portée des chimistes, la commis 
mission a-t-elle décidé, à l’unanimité, d’accorder le prix Jecker à 
MM. Sabatier et Senderens. » 

C’était la consécration officielle et par les voix les plus autori¬ 
sées de l'œuvre magistrale édifiée par les deux savants. La mé¬ 
thode allait se développer dans une multitude de travaux de 
recherche ou d’applications industrielles. Mais le travail d'explora¬ 
tion pouvait être considéré comme terminé. Aussi l'année 1905 fut- 
elle celle de la dernière note aux Comptes Rendus et du mémoire 
d’ensemble aux Annales de Chimie et de Physique, et 1906 celle du 
dernier mémoire au Bulletin de la Société chimique de France. 
Désormais M. Sabatier continuera, avec de nombreux élèves, l'étude 
de diverses applications de la catalyse d'hydrogénation surtout, 
tandis que M. Senderens entreprendra l'étude de l'action cataly¬ 
tique de nombreux corps simples : métalloïdes ou métaux, des 
oxydes métalliques, des sels, des acides minéraux, spécialement à 
l’égard des alcools et des acides organiques. Et ces nouveaux 
travaux fourniront la matière de 51 notes à l’Académie des 
Sciences, de 3 mémoires aux Annales de Chimie et 1« mémoires ou 
communications au Bulletin de la Société chimique, publiés soit 
par lui seul, soit avec son cher et fidèle collaborateur Jean Abou- 
îenc. Son activité scientifique allait se poursuivre jusqu'à ses der¬ 
niers jours. La dernière note parue aux C. R. est de 1936 et au 
moment de sa mort il en avait d'autres en préparation. 

Dans l’intervalle devait surgir un dilférent qu'il est impossible 
d'omettre ici et qu'il nous faut exposer en toute objectivité. 

En 1912, le prix Nobel de Chimie fut partagé entre deux savants 
français : Paul Sabatier et Victor Grignard, pour deux œuvres 
françaises: l’hydrogénation catalytique et les organomagnésiens. 
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Nous oserons dire que le Jury de Stockholm a commis une double 
erreur. Qu’on se rappelle le jugement autorisé et définitif exprimé 
par Grignard lui-même, et rapporté par Courtot dans la belle 
notice publiée au Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 1448. « La récom¬ 
pense suédoise aurait dû d’abord être donnée à Sabatier et Sen- 
derens, puis plus tard c'eût été mon tour de la partager avec 
Barbier. » Un demi-prix pour de tels savants, c’était trop peu ; un 
prix entier, pour chaque équipe, ce n’eût pas été trop. 

Une phrase, pour le moins malencontreuse, de Sabatier, dans 
une Conférence faite à la Société chimique de Berlin, antérieure¬ 
ment à l'attribution du prix Nobel, semblait mettre Senderens au 
rang d'élève, de simple exécutant, comme les autres. Elève, non; 
collaborateur oui, du commencement jusqu'à la fin de leur long 
travail sur l’hydrogénation catalytique. Qu’un certain froid ait, par 
la suite, régné entre eux, nul ne s'en étonnera. Mais un jour vint, 
où ils se rencontrèrent face à face, à l'Académie croyons-nous. 
Sabatier tendit la main, que Senderens reçut avec son large sourire. 
Et ce fut très bien ainsi. 


L’Abbé Senderens allait donc maintenant s’attaquer à de nou¬ 
veaux problèmes. 

Grigorieif et Ipatiew avaient déjà observé que, sous l'action de 
la chaleur, les alcools se décomposaient en eau et carbure éthé- 
nique. Ipatiew avait même noté que l’alumine était un agent actif 
de cette transformation. Senderens reprit le problème à ce stade 
élémentaire. 

Comme il arrive souvent, c’est une observation inattendue qui 
orienta sa recherche. 

11 connaissait déjà le pouvoir réducteur du noir animal purifié 
sur les oxydes de l'azote, il se proposa de l'essayer sur des com¬ 
posés organiques oxygénés et d'abord sur les alcools. Il utilisait le 
dispositif qui avait déjà servi avec tant de succès dans l’hydrogé¬ 
nation catalytique, à savoir : un tube contenant le charbon chauffé et 
sur lequel on faisait passée les vapeurs d’alcool. Utilisant l'étha¬ 
nol, il reconnut, non sans surprise, qu’à 350° il y avait un dégage¬ 
ment gazeux très pauvre en C0 2 et même en CO, riche au contraire 
en éthylène, en méthane et surtout en hydrogène, avec des traces 
d’aldéhyde formique, il n’y avait donc pas eu réduction de l'alcool 
par le carbone, mais bien dédoublement catalytique en éthylène 
d'une part, et d'autre part en méthane et aldéhyde formique, ce 
dernier détruit à son tour en hydrogène et oxyde de carbone. Avec 
le propanol, c'est la déshydratation qui prédomine, avec formation 
de propène. 

Mais la comparaison de charbons de diverses origines lui 
montra tout de suite que l’action déshydratante devait être attri¬ 
buée aux impuretés et notamment, pour le noir animal, à la silice 
et au phosphate de calcium. 

Des expériences analogues, avec le phosphate amorphe, lui mon¬ 
trèrent que là encore, et sans qu’on ait à mettre en cause l'acide phos- 
phorique, la déshydratation était le phénomène principal, et qu'il 
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fallait l’attribuer à une action catalytique propre du phosphore. 

Divers métaux (tirent examinés ensuite. Cette étude confirma les 
résultats déjà obtenus en collaboration avec Sabatier, à savoir : 
qu'ils sont surtout déshydrogénants, spécialement le cuivre. 

Restait à faire l'étude des oxydes, auxquels il semblait qu’on 
dût attribuer l'activité déshydratante du noir animal. Cette étude 
se montra très fructueuse. Parmi de nombreux oxydes ou dérivés 
d’oxydes mis en œuvre, il fût manifeste que les plus avantageux 
étaient la silice, les silicates d’aluminium, les phosphates alcalino- 
terreux et le sulfate d’aluminium. 

L’éthanol, particulièrement étudié, fournissait ainsi jusqu'à 
99,5 0/0 d’éthylène. 

Divers autres alcools primaires, secondaires ou tertiaires, acycli- 
ques ou cyclaniques, étaient également déshydratés avec la plus 
grande facilité. 

Divers détails de la méthode ont été modifiés depuis, mais elle 
est désormais classique pour la déshydratation des alcools dans le 
cas général. On opère à des températures variant de 300 à 350“ et 
même 400“, sans aucune perturbation. A l’aide d’un réfrigérant con¬ 
venable, on recueille un liquide composé de deux couches, l’eau à 
la partie inférieure, le carbure éthénique au-dessus. Par simple 
décantation, on isole le carbure, qui est généralement très pur dès 
la première distillation. 

Une extension remarquable se flt aux esters, halogénés ou orga¬ 
niques, des alcools eux-mêmes. Le reste alcoyle donne, comme ci- 
dessus, un dérivé éthénique, le radical acide organique perd CO? 
et fournit le carbure éthénique qui correspond à sa structure. 

Il y avait tout lieu de penser que les éthers-oxydes se comporte¬ 
raient de façon analogue, c’est-à-dire qu’il y aurait scission en 
éthène et alcool, puis scission de ce dernier en éthène et eau. En 
fait, il n’en est pas ainsi pour l’oxyde de méthyle, et c'est tout 
naturel puisqu’il ne peut donner de carbure éthénique. Il n'en est 
pas de même non plus pour des éthers d’alcools en C 3 et au delà, 
où le corps éthénique formé se polymérise fortement. Au contraire, 
avec l’oxyde d’éthyle la réaction est très régulière, en présence 
d’alumine précipitée, à condition toutefois que la température 
dépasse *70“. Mais alors une conséquence pratique très intéressante 
se présentait. Si on soumettait à l’action de l’alumine précipitée, 
non pas de l'oxyde d’éthyle, mais de l'éthanol, alcool générateur, 
et en se maintenant entre 240 et 200“, il y avait une déshydratation 
partielle, et l’oxyde d'éthyle engendré, sortant du champ de la réac¬ 
tion, échappait à la destruction par perte d'une deuxième molécule 
d’eau, ce qui permettait de préparer du premier coup, et avec 
d'excellents rendements, un éther identique à l'éther du commerce 
à 65“B*. 

Pour interpréter ces faits, et tenant compte de. la différence 
d’action entre l’alumine (ou analogues) précipitée et séchée à tem¬ 
pérature modérée et la même, calcinée au rouge blanc, Senderens 
montra que tout s'expliquait très clairement si on admettait la for¬ 
mation d'hydrates temporaires instables entre le catalyseur 
déshydratant et l’alcool, avec mise en liberté d'hydrogène, d'eau, 
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d’aldéhyde, de carbure éthénique, suivant la température, le cata¬ 
lyseur se trouvant régénéré et apte à continuer la réaction. Si 
l'alumine n'a été que faiblement chauffée, elle est apte & la fixation 
d'eau, si elle a été calcinée pendant longtemps, elle ne s'hydrate 
plus. Dans le premier cas, elle est active, dans le second, elle est 
morte. Pour les autres catalyseurs de déshydratation, l’hypothèse 
vaut suivant les propriétés particulières de chacun d’eux. 

Senderens ne se bornait pas à cette étude de la déshydratation 
catalytique des alcools ou de leurs dérivés. Dans un mémoire 
d’ensemble, il exposait la substance de nombreuses notes où mé¬ 
moires sur la décomposition catalytique des acides. 

On connaissait depuis longtemps la réaction classique de Piria 
sur la pyrogénation de l’acétate de calcium qui aboutissait à la for¬ 
mation de carbonate de calcium avec mise en liberté d'acétone. On 
avait pensé que la réaction était générale et devait permettre de 
préparer toutes les cétones symétriques. En pratique, on constatait 
que les rendements devenaient illusoires dès qu'on traitait ainsi 
les homologues immédiats de l'acétate. Senderens pensa tout de 
suite que, sans former le sel métallique, on pouvait, par analogie 
avec la technique de déshydratation, faire passer l'acide en vapeurs 
sur le catalyseur. 11 entrevoyait le mécanisme d'une formation tem¬ 
poraire d'un sel instable qui se décomposerait immédiatement en 
cétone symétrique et acide carbonique, ce dernier se résolvant en 
eau et gaz carbonique, tandis que le catalyseur se retrouverait inal¬ 
téré. Il fit une étude minutieuse d’un grand nombre de métaux, 
d'oxydes et de sels minéraux. La conclusion fut assez décevante ; 
seul, ou à peu près seul, l'acide acétique ainsi traité donnait un 
rendement convenable en propanone. Mais le procédé ne possédait 
aucune généralité. 

Heureusement cette étude systématique lui permit de distinguer 
trois oxydes remarquablement adaptés au but poursuivi : la thorine 
(ThOj), la zircone (Zr0 2 ) et les oxydes d'uranium U0 3 et U 3 O e . Non 
seulement ce sont d'excellents agents de formation des cétones aux 
dépens des acides, mais encore leur activité est & peu près indé¬ 
pendante de la température & laquelle on les a soumis, ce qui per¬ 
met, d'une part, de les régénérer par calcination si, après usage, 
ils sont souillés de carbone déposé, d'autre part, de les chauffer, 
dans le tube laboratoire, & la température exigée pour chaque acide 
en particulier. 

A vrai dire, l’oxyde d'urane est peut-être un peu inférieur & ce 
point de vue, mais les deux premiers sont sensiblement équiva¬ 
lents et constituent les catalyseurs de choix pour la préparation 
des cétones & partir des acides. La technique est très simple. La 
thorine (ou la zircone) est étalée en couche mince dans un tube en 
verre peu fusible. On chauffe à une température de l’ordre de 400° 
et fait passer l’acide en vapeur. Tout se ramène & l'élimination d'une 
molécule d’acide carbonique C0 3 1I 3 entre deux molécules d'acide. 
La vitesse de dégagement de C0 2 (résultant de la dissociation de 
C0 3 H 2 ) sert & mesurer la marche de la réaction. Les rendements ne 
sont pas loin d’étre théoriques. La méthode présente du reste un 
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hant degré de généralité car elle a été appliquée à divers acides 
aliphatiques ou arylaliphatiques, et a fourni, avec le meilleur 
succès, les cétones symétriques correspondantes suivant le schéma : 

R-|^CÔ5hT HÔ'OC. R R.CO.R + !o=(V' 0 -! H | 

. | 1 QH I 

Cependant denx types d'acides se sont rencontrés qui n’obéissent 
pas à ce genre de décomposition et cela est dû à leur manque de 
stabilité, dans les conditions qui s’imposent. Il s’agit d’abord de 
l’acide formique, trop sensible à l’action de la température et des 
déshydratants et qui ne donne que des traces de raéthanal. Il s’agit 
ensuite des acides du type benzoïque, c’est-à-dire à carboxyle 
nucléaire où l'élimination d’une molécule C0 3 H 2 entre deux molé¬ 
cules d’acide ne parait pas se faire. 

En revanche la réaction s'étend, et très aisément, au mélange 
de deux molécules d’acides diflérents, même si l’un des deux 
est aromatique. Tout naturellement, on obtient un mélange des 
trois cétones possibles, mais, Senderens a montré que si l’un 
des acides était en excès (3 mol. du plus léger pour 1 mol. du plus 
lourd), on n’obtenait en fait que deux cétones, la cétone symétrique 
correspondant au radical léger et la cétone mixte, dont la sépara¬ 
tion est généralement facile. 

Senderens a préparé ainsi, et avec des rendements généralement 
élevés, un très grand nombre de cétones, symétriques ou non, dont 
beaucoup n'étaient pas encore connues et dont les autres (là pro- 
panone exceptée) ne s’obtenaient jusque-là que très diflicileraent. 
Seule la préparation des aldéhydes (qu’on peut considérer comme 
des cétones primaires mixtes), celle des cétones du type crotonique 
(très sensibles aux agents de polymérisation) et celle des benzo- 
phénones n’a pu être réalisée par cette voie (1). En revanche, on con¬ 
naît les brillants succès remportés plus tard par Ruzicka, au moyen 
de la thorine, dans la préparation des cétones à grand cycle, à 
partir des diacides correspondants. 


Le même souci minutieux d’examen systématique a été appliqué 
par Senderens (-2) à l’étude de l’oxydation catalytique des alcools 
déjà abordée par divers auteurs, à l’aide de métaux ou d’oxvdes 
métalliques. Mais, en général, on ne s’était guère préoccupé, jus¬ 
que-là, que des produits principaux de la réaction : aldéhyde et 
acide, d’ailleurs faciles à séparer. Senderens se proposa d aller 
plus à fond et non seulement d’étudier comparativement un grand 

(1) Il convient de noter ici que les difficultés rencontrées par Sende¬ 
rens furent surmontées plus tard par Sabatier et Mailhe (C. Il 1912, 154 
161) et que les rendements furent assez améliorés pourren.lre la méthode 
industrielle, ce qui justifiait les prévisions de l’auteur 

(2) Ann. Chim. Phys., 1920, [9] 13, 268. 
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nombre d’oxydes et de métaux, mais encore d'analyser de près, 
dans leur nature et leurs proportions respectives, ce qu'on peut 
appeler les « résidus », les produits gazeux accessoires, afin de 
mieux établir le bilan de la réaction et l'influence relative des di¬ 
vers facteurs. 

Pour éliminer une cause possible d'erreur dans les interpréta¬ 
tions, il fit passer, en l’absence de tout catalyseur, dans le tube 
laboratoire, & des. températures échelonnées, des vapeurs d'alcools, 
entraînées par un courant d'air, pour déterminer le seuil au-dessous 
duquel la chaleur seule était sans action sur l’alcool mélangé d’air 
et où, par conséquent, c'était au catalyseur seul que seraient impu¬ 
tables les résultats. Deux groupes d’oxydes furent examinés com¬ 
parativement : ceux qui sont réduits par l’alcool & la température 
où l'on opère, ceux qui ne le sont pas. Ces derniers sont plus utili¬ 
sables, spécialement ceux de vanadium et de zinc. Cependant, 
même avec eux, les résultats se sont montrés peu satisfaisants. 
On recueille trop peu d'aldéhyde. Ce n'est même pas de l’acide qui 
se forme en quantité prépondérante, c’est CO et surtout COj, ce 
qui montre que l'action est trop fortement oxydante. 

Aussi Senderens passa-t-il alors à l'examen des métaux divisés. 
Parmi un grand nombre, il n'en retient que deux : le cuivre et l’ar¬ 
gent, dont les oxydes sont sensibles & l'action de la chaleur. Et 
encore, chose assez remarquable, une forme particulière de cuivre, 
la poudre connue sous le nom de faux or, se révéla-t-elle beaucoup 
plus active que les autres : cuivre réduit, cuivre en tournures, en 
limaille, etc. Mais c'est l'argent divisé qui se révéla et de beaucoup 
le meilleur catalyseur de déshydrogénation des alcools, surtout 
après un certain temps d’usage qui lui conférait une sorte d'acti¬ 
vation. 

L’examen de notre savant se porta surtout sur les alcools pri¬ 
maires; quelques expériences sur des alcools secondaires et des 
alcools aromatiques parurent également très encourageantes. 

Cependant, même avec l’argent, l’action oxydante de l'air ne se 
limite pas au groupement fonctionnel alcool, elle s'étend & la chaîne 
carbonée, même cyclique et les rendements en aldéhyde ou cétone 
ne laissent pas que d'en être affectés. 


Notre savant allait maintenant s'appliquer à approfondir une 
réaction qui l’avait déjà maintes fois intéressé : l'action déshydra¬ 
tante de l’acide sulfurique et, accessoirement, de l’acide phospho- 
rique ou de certains sulfates, sur les alcools, soit seuls, soit à l'état 
de mélanges avec d'autres alcools ou avec des acides organiques. 
11 allait étudier le rôle de la chaleur seule ou de la chaleur en pré¬ 
sence du catalyseur, à des concentrations variables, pour bien dis¬ 
tinguer le rôle physique de la chaleur, le rôle chimique du corps 
avide d'eau et le rôle proprement catalytique, exclusif de la déshy¬ 
dratation chimique ou se conjuguant accessoirement avec cette 
dernière. 

Comparant l’action de l’acide sulfurique sur l'alcool éthylique et 
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sur ses homologues, il mit en évidence cette conception nouvelle 
que, pour les alcools à point d'ébullition peu élevé, la concentration 
en acide n'était nécessaire qu’en vue d’élever le point d'ébullition 
jusqu’au seuil de température & partir duquel la déshydratation 
devenait possible. On pouvait ainsi diminuer la concentration en 
acide sulfurique dès que le point d’ébullition de l’alcool était assez 
élevé et utiliser au mieux un acide S0 4 H 2 ,3HjO, l’eau provenant 
de la déshydratation de l’alcool n’étant plus dès lors retenue par 
l’acide, mais distillant au fur et A mesure en même temps que le 
composé éthénique formé. On évitait ainsi la résinification et les 
rendements étaient excellents. 

Il en fit l’application à divers alcools aliphatiques ou cyclaniques. 
Il l’étendit aux cyclanediols, si faciles à obtenir désormais & partir 
des diphénols par la méthode d’hydrogénation Sabatier-Senderens 
et obtint à volonté soit les cyclénols, soit les cyclohexadiènes. 

Il étudia tout spécialement la déshydratation d’un triol aliphati¬ 
que, le glycérol, source habituelle de la production d’acroléine. 
Avant lui, on utilisait des doses massives de sulfate acide de po¬ 
tassium, soit 2000 g. pour 1000 g. de glycérol à déshydrater, ce qui 
semblait exclure toute action catalytique. Contre son attente, il 
trouva qu’on pouvait abaisser la dose jusqu’à 40 et même 15 g., au 
lieu de 2000, pour 1000 g. de glycérol. 

De même, le sulfate d’aluminium anhydre, & la dose de 40 pour 
mille, ou encore le même sulfate cristallisé, à la dose de 80 pour 
mille, conduisaient à l’acroléine, ce qui mettait bien en évidence le 
rôle catalyseur de cos agents. Toutefois l’auteur concluait que 
pour la production de grandes quantités d’acroléine la méthode 
classique, perfectionnée par Moureu et Lepape, restait encore la 
plus avantageuse. 

Discutant les diverses hypothèses présentées pour expliquer la 
déshydratation des alcools sous l'influence des catalyseurs, et spé¬ 
cialement de S0 4 H 3 , il ne manqua pas d’insister sur les raisons 
qui, à son sens, impliquent la formation intermédiaire de sulfates 
d’alcoyle instables qui se décomposent ensuite, avec mise en liberté 
d’eau et du composé éthénique ; l’acide régénéré devenant apte & 
entrer de nouveau en réaction. L’explication convenant, toutes 
choses égales d’ailleurs, pour les bisulfates comme pour l’acide 
libre. 


L'obtention des composés éthéniques par enlèvement d’eau aux 
alcools le conduisit tout naturellement à déterminer le rôle cataly¬ 
tique des terres alcalines, dans la production des éthénes par 
arrachement d’une molécule d’hvdracide aux dépens des composés 
halogénés, action relativement simple dans le cas des carbures 
halogénés, mais beaucoup plus complexe dans le cas des acides 
«-halogénés, à cause de la décomposition ultérieure du résidu, 
lequel n’est pas stable dans ces conditions. 

C’est encore une réaction analogue qui se passe aux dépens des 
esters, en phase gazeuse, sur de la ponce sulfurique. Ici, c’est une 
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molécule d'alcool qui est arrachée, mais elle se décompose ensuite 
pour son propre compte, suivant les conditions de température. 

Il faut rattacher au même groupe de recherches l'action des cata¬ 
lyseurs de déshydratation sur l’acide formique qui, on le sait, perd 
facilement une molécule d'eau. Les catalyseurs acides agissent 
brutalement et aboutissent & CO -J- H } 0. Il en est de même pour 
A1 j 0 3 , par voie sèche. Mais la thorine exerce une action qu’on peut 
considérer comme beaucoup plus douce, car elle aboutit à COj sans 
hydrogène libre, ce qui implique au moins un passage par l’aidé- 
hyde HCHO. 


Un domaine plus intéressant encore, au moins pour les applica¬ 
tions qui en sont devenues industrielles, c'est la déshydratation 
moins poussée, telle qu’elle peut s’exercer soit entre deux molécules 
d'alcools, identiques ou différents, soit entre une molécule d'al¬ 
cool et une molécule d’un acide organique. C’est le double domaine 
de l 'éthérification et de l' estérification. Senderens ne manqua pas 
de l'explorer. Il y trouva de brillants succès. 

Comme il convenait, le premier objet d'étude de l'éthérification 
catalytique fut l'alcool éthylique, puisque le composé résultant, 
l’éther dit sulfurique, est depuis longtemps industriel. Senderens 
montra définitivement que les anciennes concentrations en acide 
sulfurique étaient non seulement inutiles mais même nuisibles, qu'on 
élevait suffisamment la température d’ébullition en additionnant 
l'alcool éthylique de 10 0/0 d’acide sulfurique à 66° B* et que dans 
ces conditions, où l’acide est à 3 molécules d'eau, le rendement en 
éther était optimum. 11 montra également que, dans le cas de l’al¬ 
cool méthylique, où la déshydratation monomoléculaire n’est pas à 
craindre, on pouvait élever la température à lt>0°, ce qui implique 
la formation d'un acide à 2 molécules d’eau seulement. 

11 prépara ainsi les éthers correspondant à beaucoup d’alcools 
aliphatiques, aromatiques et arylaliphatiques; la proportion d'acide 
nécessaire diminuant, en général, à mesure que le poids molécu¬ 
laire augmente. 

II donna à cette méthode une extension remarquable, en mon¬ 
trant qu'elle s'appliquait aussi à certains mélanges d'alcools, per¬ 
mettant ainsi la préparation d’éthers mixtes, qui ne s'obtenaient 
jusque-là que par la méthode de Williamson (halogénure d’al- 
coyle sur alcoolate sodique) ou différentes méthodes dérivées de 
celle-là. 

En dépit de quelques restrictions dues à la structure de certaines 
molécules, la méthode de Senderens se révéla très générale, très 
puissante ; elle permet d'obtenir, à l'échelle industrielle, des éthers 
déjà connus et d'en préparer d'autres qui n'avaient pas encore été 
décrits. 

A l’action de l'acide sulfurique, Senderens ne manqua pas de 
comparer celle d'autres catalyseurs, déjà utilisés par ses prédéces¬ 
seurs ou par lui-même, en particulier celle des bisulfates alcalins. 
Constatant, par exemple, que le bisulfate de potassium, dont la 
présence ne modifie pas le point d'ébullition du mélange, n’exerce 
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d'action qu’à partir des alcools en Q; il en prit acte pour renforcer 
la conclusion déjà émise que les fortes concentrations en acide sul¬ 
furique, autrefois préconisées pour l’éthérification des alcools infé¬ 
rieurs, ne prouvaient pas du tout, comme on l’avait cru, la néces¬ 
sité de fixer l'eau à enlever, ce qui eût été le propre d'une déshy¬ 
dratation chimique, mais bien la nécessité d’élever la température 
du mélange jusqu'au seuil d'action de la déshydratation cataly¬ 
tique. Et il ne s'agissait pas là d’un simple succès d’ordre théo¬ 
rique, celui du savant qui trouve une lumière nouvelle pour l’expli¬ 
cation d'un phénomène, mais d'un* véritable transformation dans 
la technique d'une industrie, celle de la préparation des éthers. 


Comme l'éthérification, l 'estérification consiste dans l'élimination 
d’une molécule d'eau entre deux molécules, mais ici l’une est un 
alcool, l’autre estun acide:il en résulte un éther-sel, un ester. Dans 
l’opinion générale, on favorisait l’opération en fixant, au fur et à 
mesure, l'eau formée. En s’opposant à la réaction inverse, on recu¬ 
lait la limite d'estérification. A la lumière des faits observés dans 
la préparation catalytique des carbures éthéniques, Senderens en 
vint à supposer « un mécanisme semblable dans la formation des 
éthers-sels, et à utiliser, pour la préparation de ces éthers, les 
catalyseurs qui avaient servi à obtenir les carbures et à les em¬ 
ployer à doses très faibles, dans ce second cas comme dans le 
premier. » 

Cette nouvelle série de recherches fut poursuivie en commun 
avec Jean Aboulenc, son fidèle et dévoué collaborateur, au cours 
d’une période de 26 années. 

Tout naturellement, les premiers essais furent effectués sur des 
mélanges équimoléculaires d'acide acétique et d'alcool éthylique 
à 95*. 

Au bout d'une heure d'ébullition, 200 cm* du mélange tel quel, 
fournissaient 11,8 0/0 de la quantité théorique d’ester. En présence 
de 10 g. de sulfate anhydre d’aluminium (quantité insuffisante 
pour fixer l'eau) on arrive à 62 0/0. La quantité équivalente de sul¬ 
fate hydraté (incapable de fixer de l'eau) conduit encore à 36 0/0, 
alors que le sulfate de sodium anhydre (très avide d'eau) ne pro¬ 
duit aucun effet. Le sulfate acide de potassium, très peu absorbant 
par rapport à l'eau, élève, au contraire, le rendement à 82 0/0. En 
abaissant la quantité de bisulfate à 2 g., soit 5 fois moins, on 
atteint encore 64 0/0. Incontestablement, il s’agit d'une véritable 
action catalytique. 

Le terrain étant ainsi déblayé, les auteurs vont se limiter au 
catalyseur qui s’est révélé le meilleur : l'acide sulfurique, à la dose 
de 2 à 4 0/0 par rapport à l’acide organique mis eu œuvre. 

Le travail se divise en trois parties : 

1* Ethers issus dan alcool et d’acides forméniques. — Les auteurs 
étudient les monoacides (1) saturés, à savoir : l'acide formique et 

(1) Nous nous excusons de ne pas reproduire les expressions mêmes, 
employées par les auteurs, d’acides monobasiques, bibasiques, qui nous 
semblent par trop contradictoires dans les termes. 

soc. CHDf., 5* séa., t. 6, 1939. — Mémoires. 2 
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un certain nombre d'homologues normaux ou ramifiés ; des mono¬ 
acides halogénés, tels que l'acide chloracétique, a-éthéniques ; tels 
que l’acide crotonique ; enfin des diacides : acide oxalique et homo¬ 
logues immédiats. Les alcools primaires soumis à l’estérification 
furent très variés. Un alcool secondaire, I'octanol-2, fut spéciale¬ 
ment étudié. L'influence catalytique de SÔ 4 H 2 fut nettement démon¬ 
trée, même dans le cas de l’acide formique et de l’acide malonique 
où, contrairement & ce qu’on pouvait craindre, la décomposition 
de l’acide fut à peine sensible. Bien entendu, l'hypothèse de la for¬ 
mation intermédiaire d'un sulfate acide, puis d’un sulfate neutre, 
fut de nouveau envisagée et reconnue comme celle qui cadrait le 
mieux avec les faits constatés. 

2° Ethers issus d'un alcool et d’un acide aromatique. — Ici encore 
l’influence catalytique favorable de S0 4 H 2 fut entièrement démon¬ 
trée. Mais une distinction s’imposa entre les acides nucléaires, du 
type benzoïque et les acides extranucléaires. On savait déjà que 
les acides nucléaires présentent une certaine inertie, qu'ils sont, 
en d'autres termes, difficiles à estérifler, comme, aussi bien leurs 
esters sont difficiles à saponifier et à réduire. Le rôle de S0 4 H 2 
apparut plus complexe. 11 fallut en élever les doses, et invoquer la 
formation de ses hydrates, pour expliquer la déshydratation qui 
caractérise l'estérification. 

Les acides extranucléaires — on le sait de mieux en mieux 
aujourd'hui — se comportèrent d'une façon beaucoup plus compa¬ 
rable à celle des acides non aromatiques et S0 4 H 2 y retrouva toute 
sa valeur d'utilisation comme catalyseur pur. 

Parmi les alcools à estérifler, deux catégories surtout sollici¬ 
tèrent l’attention des deux savants : le glycérol, à cause de leur 
étude antérieure sur la préparation de l'acroléine et les cyclanols, 
déjà connus pour leur aptitude à la déshydratation et, par ailleurs, 
trop nouvellement accessibles pour qu'il ne restât pas encore un 
grand nombre d'esters nouveaux à préparer. 

Au sujet du glycérol, ils comparèrent minutieusement divers 
catalyseurs : acide sulfurique et sulfates. Ils établirent la supério¬ 
rité manifeste de l'acide sulfurique à i 0/0 et fixèrent les meilleures 
conditions pour son emploi. 

A partir des cyclanols, ils montrèrent comment on pouvait, par 
S0 4 H 2 , obtenir, avec d'excellents rendements, sans formation de 
carbures, toute une série d'esters correspondant aux acides alipha 
tiques et arylaliphatiques. De ces esters, un certain nombre avaient 
déjà été décrits, mais les constantes étaient assez imprécises. 
Beaucoup d'autres étaient nouveaux. Mais la supériorité de la nou¬ 
velle méthode se révélait par le fait que tous ces esters se ran¬ 
geaient en séries parfaitement ordonnées du point de vue de leurs 
propriétés physiques; ce qui est le meilleur critérium de pureté. 

Une liste imposante d'environ 150 esters fut le fruit de ce beau 
travail. 

Nous n'avons pas mentionné ici les esters correspondant aux 
acides du type benzoïque. Ce n’est pas que leur examen ait été 
omis. Mais c’est qu’on retrouva ici la difficulté notée plus haut, 
attribuable à l'inertie notable de ce type de carboxyle. Même avec 
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nne proportion de 4 0/0 de S0 4 H 2 dans le mélange, bien avant que 
l'estérification commence, c'est la déshydratation de l’alcool qni se 
produit. On obtient le carbure cyclohexèniqne, tout comme si 
l’acide benzoïque n’était pas là. 


Dans cette grande série où Senderens devait exercer désormais 
tonte son activité jnsqn’à la lin, s'intercalèrent d’antres travaux 
qni s'y rattachaient nettement, mais s'appliquaient & des questions 
particulières, soulevées, çà et là, à l’occasion de la recherche prin- 

Nous citerons particulièrement l’étnde qu'il fut amené à faire, 
soit seul, soit avec Aboulenc, de l’action de S0 4 H 2 snr le noyau des 
acides aromatiques dont il envisageait l'estérification. Ici encore 
s’accusèrent les différences entre acides nncléaires et extranu¬ 
cléaires. A 80°, les derniers se sulfonent facilement alors que les 
premiers se retrouvent intacts quand on les précipite par l’eau. 11 
en est de même de leurs esters. A noter une exception remarquable 
dans le cas de l'acide salicylique, due à la présence de la fonction 
phénol. Mais, en général, il faut des températures beaucoup plus 
élevées pour sulfoner les acides nucléaires. 

Avec Aboulenc encore, il revint à l’hydrogénation catalytique 
des polyphénols, au moyen du nickel, réduit de son oxyde par la 
technique Sabatier-Senderens. Par voie sèche, l’opération se 
révéla peu aisée. Ils la réalisèrent, au contraire, facilement dans 
un appareil de grande capacité, en présence d’un solvant approprié 
eau ou alcool. Ils préparèrent ainsi des quantités importantes de 
cyclohexanediols (1-2, i-3, 1-4) et de cyclobexanetriols (1.2.3,1.2.4, 
1.3.5, à partir des di- et triphénols. Les nitrophénols leur four¬ 
nirent de même, en une seule opération, tous les aminopbénols : soit 
les aminocyclohexanols, suivant la température. 

Senderens revint aussi sur la question de la décomposition 
catalytique des acides acétiques monobalogénés (chlorés ou bro- 
més) sous l'influence de divers catalyseurs, spécialement des 
oxydes du groupes alcalino-terreux. La réaction essentielle est un 
arrachement de XH aux dépens d'une molécule d’acide, tout à fait 
comparable à l'élimination de H a O aux dépens d'une molécule 
d’alcool. C'est à cet objet que furent consacrées les deux dernières 
notes, publiées par l'abbé Senderens aux Comptes Rendus de 
F Académie des Sciences, en 1935. Les deux dernières, non pas 
parce que son grand âge l’avait réduit à l'inactivité. 11 avait 
encore d’autres travaux en mains; la mort seule devait le réduire 
à l'inaction. 


En marge, si l'on peut dire, de cette longue série si ordonnée qui 
commence à la réduction des oxydes de l'azote, aboutit à l'hydro¬ 
génation catalytique et se continue par les déshydrogénations et 
déshydratations catalytiques, l’activité scientifiaue de Senderens 
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n’avait pas manqué de s’exercer, d'ici de là, dans d’autres domaines 
que nous ne pouvons omettre d'indiquer rapidement. 

Rappelons d’abord ses anciens travaux relatifs au vin et à ses 
ennemis, qui avaient fait l’objet de diverses brochures ou d’articles 
développés, publiés dans le Journal d'Agriculture pratique du 
Midi de la France, la Revue de Viticulture, le Progrès agricole et 
viticole de Montpellier. 

Mais il faut citer à part une vingtaine d’articles qu'il rédigea 
pour le 2* supplément du Dictionnaire de Wûrts sur le propane, 
l’alcool propylique, l'acide propionique et leurs dérivés, et surtout 
le chapitre lumineux sur les éthers-oxydes et éthers-sels d'acides 
minéraux, que Grignard lui avait demandé pour son Traité de 
Chimie organique (T. V. 1987) et que nul ne pouvait présenter avec 
plus de compétence. 

C'est enfin dans un groupe tout à fait spécial qu’il faut ranger 
deux ouvrages d’un autre ordre : l 'Apologie Scientifique de la Foi 
chrétienne, par Duilhé de Saint-Projet, nouvelle Ed., 1 vol. in-12 
de 511 pages et Création et Evolution par J. B. Senderens. Sur la 
foi du premier titre on pourrait croire que la part de Senderens se 
borna à rééditer un ouvrage qui avait connu un légitime succès. 
En réalité, ce fut une édition vraiment nouvelle, avec des suppres¬ 
sions portant sur des objets de discussion périmés, et d’impor¬ 
tantes additions portant sur des questions qui ne s’étaient pas 
posées auparavant : 

Création et Evolution, paru 25 ans plus tard, est un complément 
& l’œuvre précédente, examinant spécialement la question des ori¬ 
gines : 1* de la matière et du cosmos ; 2° de la vie dans la plante 
et de la sensibilité chex l’animal, de l’homme et de sa destinée. 
Œuvre de discussion sereine et de haute portée scientifique où 
collaborèrent harmonieusement le Savant chimiste et le Docteur 
en philosophie qu’il était tout à la fois. 


Chex l’abbé Senderens, l'homme était à la hauteur du Savant. 
Sa physionomie large et souriante respirait la cordialité et la sim¬ 
plicité. Un savoureux accent toulousain concourait à rendre 
charmante sa conversation toujours enjouée et bienveillante pour 
ses collègues, toujours encourageante pour les jeunes à qui il 
communiquait son ardeur pour la recherche. 

Sa générosité de cœur se dissimulait volontiers. Mais elle était 
bien connue de tous ses familiers et de ceux qu’il laissait pénétrer 
dans son intimité. 

Outre les soins pieux qu’il exerça à l’égard de sa famille, fort 
éprouvée par des revers injustifiés, nous avons pu savoir qu’il 
pourvut aux frais d’études et d'éducation de nombreux jeunes gens 
et en particulier des élèves de sa chère Maison de Garaison, à 
laquelle il resta étroitement attaché jusqu’à la fin de sa vie. 

Ses qualités de cœur et d’esprit lui valurent de précieuses ami¬ 
tiés parmi les chimistes qu’il eut l'occasion de fréquenter, lorsque 
les circonstances l'eurent amené à se fixer temporairement à Paris. 
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Parmi les disparus, rappelons les noms de Moureu, G. Urbain, Le 
Bel, avec qui il fut étroitement lié. Mais combien d’autres, et des plus 
éminents, qni survivent, ce qui nous empêche de citer leurs 
noms, lui ont voué une amitié agissante et Adèle et lui firent le 
grand plaisir d'aller le voir, à l’occasion, dans sa • Chartreuse » de 
Barbachen, où la chapelle privée voisinait avec le laboratoire et où 
il était si heureux de les recevoir pour leur en faire les honneurs. 

Ses relations bien connues avec les dirigeants des Etablisse¬ 
ments Poulenc frères, puis Rhône-Poulenc, eurent pour origine 
l'application des procédés d’hydrogénation catalytique de Sabatier- 
Senderens. 

Dès qu’il apparut qu'une utilisation industrielle pouvait en décou¬ 
ler, MM. Poulenc frères, résolurent de créer à Toulouse de grands 
laboratoires de fabrication de produits organiques par ce procédé 
et ils demandèrent à l’abbé Senderens d'en assurer la direction. 
C’est à ce moment même que Senderens fit appel à la collabora¬ 
tion de Jean Aboulenc, qui ne devait plus cesser depuis lors. 

Mais bientôt les applications de la catalyse débordèrent le cadre 
des laboratoires de Toulouse et Senderens accepta, en 1911, de 
venir A Ivry, à la grande usine des Etablissements Poulenc. 11 y 
était quand la guerre survint, et il y resta pour se consacrer tout 
entier aux problèmes nouveaux et urgents posés à l’industrie pour 
les besoins de la Défense Nationale. Installé à demeure A l'usine, 
il y déploya une activité inlassable, sans souci des dangers quoti¬ 
diens ou même des accidents, qui ne pouvaient manquer de se 
produire de temps A autre, au cours de recherches aussi périlleuses. 

Au cours de cette longue collaboration, MM. Poulenc, on le 
conçoit, s’étaient attachés A l'homme autant qu'au savant. Entre 
eux et lui s'étaient noués des sentiments où l'amitié et la confiance 
réciproques tenaient la première place. 

Mais l'Age étant venu, allait-il devoir renoncer A toute activité? 
C’est alors que fut élaborée une combinaison inédite, pour per¬ 
mettre au Savant, qui n'était plus jeune, de retrouver le calme de 
la maison natale, tout en continuant la recherche scientifique, dont 
il .n'aurait pu se passer sans se sentir déchu et impuissant. 

Il se retirait A Barbachen, mais par les soins de la Société Pou¬ 
lenc frères d'abord, de la Société Chimique des usines chimiques 
Rbôpe-Poulenc ensuite, après la fusion, un laboratoire fut organisé 
chez lui, selon ses vues, pourvu des produits et du matériel néces¬ 
saires etoù furent élaborées les Notes qu’il devait continuer de publier 
A l’Académie des Sciences. Un de ses plus chers amis, (G. Urbain) qui 
eut ^occasion de le visiter alors, traduisait ainsi ses impressions : 
• J'ai conservé un souvenir lumineux de mon séjour chez lui et je 
l’ai quitté en pensant que nul n’avait su mieux organiser sa vie 
conformément A ses croyances et A ses goûts, vie calme et trans¬ 
parente où il n'y avait d'autres soucis que de bien faire et de faire 
au' bien. » 


11 était sans ambition. Il n'a cherché ni les récompenses ni les 
honneurs. Cependant, il ne put les éviter tous. I.a Société Chimique 
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de France l'avait appelé au sein de son Conseil en 1910. Il fut 
président de la Section de Chimie aux Congrès de l’Association 
française pour l’avancement des Sciences, & Lille en 1909; & Tunis 
en 1913. La Société des Agriculteurs de France lui avait décerné sa 
Grande médaille de vermeil en 1904. Le prix Jecker lui fut attribué 
en 1905 par l’Académie des Sciences, en commun avec P. Sabatier. 
Bien plus tard, c'est-à-dire en 1922, il devait, sur la proposition 
unanime de la Section de Chimie, être nommé membre correspon¬ 
dant de l’Académie des Sciences. La Société chimique de Londres 
et la Société scientifique de Bruxelles avaient tenu à se l'attacher 
à titre de membre d'honneur. Enfin, en 1923, il fut fait Chevalier 
de la Légion d’honneur. Mais son titre suprême, celui qui vaut 
pour les chimistes du monde entier, c’est d’être le co-auteur du 
procédé Sabatier-Senderens. 


Ses dernières années s'écoulèrent dans sa maison de Barbachen. 
Il continuait & travailler, mais ses voyages à Paris, dont l’unique 
objet était la présentation d'une Note à l’Académie, lui devinrent 
pénibles et s'espacèrent. 

Vers le milieu de 1936, des symptômes de fatigue se manifes¬ 
tèrent, sans qu'il voulut y attacher d’importance et jusqu’au der¬ 
nier jour, il continua sa vie habituelle de prière et d'étude. Presque 
sans maladie, presque sans souffrance, il s’éteignit le 26 sep¬ 
tembre 1936, dans sa 81* année. 

Ses obsèques furent très simples, dans leur pompe rustique, 
encore que très solennelles par la présence de l’Evêque de Tarbes, 
M* r Gerlier, à la veille de quitter Lourdes pour être Archevêque 
de Lyon et Cardinal. 

Des télégrammes émus avaient été envoyés, parmi lesquels se 
détachent celui de l'Académie des Sciences, ceux de ses amis fer¬ 
vents : Jean Perrin, Georges Urbain, etc. M. Camille Poulenc, qui 
avait encore rendu visite à son vieil ami, le dimanche précédent, 
se fit l'interprète de la Société Chimique de France, dont il est 
président d'honneur et résuma les sentiments de tous en disant : 
« Mon cher ami, dormez en paix. Votre souvenir restera fidèlement 
gravé dans la mémoire de vos amis et de vos admirateurs, car 
vous avez été un grand savant, un grand français... ». 


Publications et travaux de l’Abbé J. B. SENDERENS 

Comptes rendus de l'Académie des Sciences. 

1 1881 (Filhol [1]). Action du soufre sur diverses solutions mé¬ 

talliques, 93, 152. 

2 1881 (Filhol). Note relative à une nouvelle série de phosphates 

et d'arséniates, 93, 388. 
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3 1882 (Filhol). Sur quelques phosphates neutres au tournesol, 

94, 649. 

4 1882 (Filhol}. Sur quelques arséniates neutres au tournesol, 

95, 343. 

5 1883 (Filhol). Action du soufre sur les oxydes, 96, 839. 

6 1883 (Filhol). Action du soufre sur les phosphates alcalins, 

96, 1051. 

7 1883 Sur un procédé rapide de chauffage des vins. Note pré¬ 

sentée par Pasteur, 97, 1502. 

8 1887 Action du soufre sur l'ammoniaque et sur quelques 

bases métalliques en présence de l'eau, 104, 58. 

9 1881 Action de quelques métalloïdes sur les azotates d'argent 

et de cuivre en dissolution, 104, 115. 

10 1881 Action de quelques métaux sur le nitrate d’argent en 

dissolution étendue, 104, 504. 

11 1892 (Sabatier). Action de l'oxyde azotique sur les métaux, 

114, 1429. 

12 1892 (Sabatier). Action de l’oxyde azotique sur les oxydes 

métalliques, 114, 1476. 

13 1893 (Sabatier). Sur le cuivre nitré, 115, 756. 

14 1895 (Sabatier). Action de l’oxyde azoteux sur les métaux et 

les oxydes métalliques, 120, 618. 

15 189S (Sabatier). Sur la réduction de l’oxyde azotique par le 

fer ou le zinc humides, 120, 1158. 

16 1895 (Sabatier). Sur la réduction de l’oxyde azoteux par les 

métaux en présence de l’eau, 120, 1212. 

17 1897 (Sabatier). Action du nickel sur l'éthylène, 124, 616. 

18 1897 (Sabatier). Synthèse de l'éthane, 124, 1358. 

19 1899 (Sabatier). Hydrogénation de l’acétylène en présence du 

nickel, 128,173. 

20 1900 (Sabatier). Action du cuivre sur l’acétylène : formation 

d'un carbure très condensé, le cuprène, 130, 2:0. 

21 1900 (Sabatier). Hydrogénation de l'acétylène en présence du 

cuivre, 130, 1559. 

22 1900 (Sabatier!. Hydrogénation de l’acétylène en présence du 

fer ou du cobalt réduits, 130, 1628. 

23 1900 (Sabatier). Hydrogénation de l'éthylène en présence de 

divers métaux réduits, 130, 1761. 

24 1900 Sabatier). Hydrogénation de l’acétylène et de l’éthylène 

en présence du platine divisé, 131, 40. 

25 1900 Action du nickel réduit sur l'acétylène, 131, 187. 

26 1900 (Sabatier). Action de divers métaux divisés : platine, 

cobalt, fer, sur l’acétylène et sur l'éthylène, 131,26". 

27 1901 (Sabatier). Hydrogénations directes réalisées en présence 

du nickel réduit : préparation de Hiexahvdrobenzène, 
132,210. 

28 1901 (Sabatier). Méthode générale de synthèse des naphtènes, 

132, 566. 

29 1901 (Sabatier). Hydrogénation de divers carbures aroma¬ 

tiques, 132, 1254. 
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30 1901 (Sabatier). Nouvelle méthode de préparation de l’aniline j 

et des alcalis analogues, 133, 321. 

31 1902 (Sabatier). Nouvelles synthèses du méthane, 134, 514. | 

32 1902 (Sabatier). Hydrogénation directe des oxydes du carbone ' 

en présence de divers métaux divisés, 134, 689. I 

33 1902 Sur le phosphate sesquisodique, 134, HS. j 

34 1902 (Sabatier). Hydrogénation des carbures éthyléniques par ■ 

la méthode de contact, 134, 1121. j 

35 1902 (Sabatier). Synthèse de divers pétroles : contribution & la 

théorie de formation des pétroles naturels, 134, 1185. 

36 1902 (Sabatier). Hydrogénation directe des carbures acétylé- 

niques par la méthode de contact, 135, 81. 

31 1902 (Sabatier). Réduction des dérivés nitrés par la méthode i 

d’hydrogénation directe au contact des métaux divisés, I 

135, 225. 

38 1902 (Sabatier). Hydrogénation directe des oxydes de l'azote 

par la méthode de contact, 135, 218. 

39 1903 (Sabatier). Décomposition catalytique de l’alcool éthy¬ 

lique par les métaux divisés : formation régulière 
d’aldéhyde, 136, 138. 

10 1903 (Sabatier). Dédoublement catalytique des alcools par les 

métaux divisés: alcools primaires forméniques, 136, 

921. 

41 1903 (Sabatier). Dédoublement catalytique des alcools par les 

métaux divisés : alcools allylique et benzylique, alcools 
secondaires et tertiaires, 136, 983. 

42 1903 (Sabatier). Transformation des aldéhydes et des cétones 

en alcools par hydrogénation catalytique, 137, 301. 

43 1903 (Sabatier). Préparation directe du cyclohexanol et de la 

cyclohexanone à partir du phénol, 137, 1025. 

44 1904 (Sabatier). Hydrogénation directe de l’aniline: synthèse 

de la cyclohexylamine et de deux autres amines nou¬ 
velles, 138, 451. 

45 1904 (Sabatier). Hydrogénation directe des homologues de 

l’aniline, 138, 1251. 

16 1905 (Sabatiert. Application aux nitriles de la méthode d’hydro¬ 

génation directe par catalyse : synthèse d’amines pri¬ 
maires secondaires et tertiaires, 140, 482. 

41 1901 Sur les pouvoirs réducteur et catalytique du carbone 

amorphe vis-à-vis des alcools, 144, 381. 

18 1901 Déshydratation catalytique des alcools par le phosphore 

amorphe et les phosphates, 144, 1109. 

19 1908 Sur le pouvoir catalyseur de la silice et de l’alumine. ! 

146, 125. ! 

50 1908 Déshydratation catalytique des composés organiques, 

146, 1211. [ 

51 1909 Sur une nouvelle méthode de préparation des oxydes ' 

alcooliques, 148,221. j 

52 1909 Préparation catalytique des cétones, 148, 921. j 

53 1909 Catalyse des acides forméniques, 149, 218. 
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54 1909 Préparation catalytique des cétones grasses dissymé¬ 

triques, 149, 995. 

55 1910 Préparation catalytiquedescétonesaromatiques, 150,111, 

56 1910 Catalyse des acides aromatiques, 150, 102. 

51 1910 Cétones dérivées de l'acide benzoïque et de l'acide phé- 

nylacétique, 150, 1336. 

58 1910 Réactions catalytiques, par voie humide, fondées sur 

l'emploi du sulfate d'alumine, 151, 392. 

59 1910 Préparation catalytiqne de l'acroléine, 151, 630. 

60 1911 Cétones dérivées des acides toluiques, ortho, méta et 

para, 152, 90. 

61 1911 Cétones dérivées de l'acide phénylpropionique, 152, 384. 

62 1911 (Aboulenc). Préparation catalytique, par voie humide, des 

éthers-sels issus des acides forméniques, 152, 1611. 

63 1911 (Aboulenc). Ethérification catalytique, par voie humide, 

des acides aromatiques, 152, 1855. 

64 1911 (Aboulenc). Ethérification catalytique par voie humide, 

des acides bibasiques, 153, 881. 

65 1912 Déshydratation catalytique des alcools forméniques, par 

voie humide, au moyen de l'acide sulfurique, 154, 111. 

66 1912 Catalyse des cyclanols, par voie humide, au moyen de 

l'acide sulfurique : préparation des cyclènes, 154,1168. 
61 1912 Sur l'emploi des carbonates dans la préparation cataly¬ 

tique des cétones, 154, 1518. 

68 1912 (Aboulenc). Préparation catalytique, par voie humide, 

des éthers-sels issus des cyclanols et des acides orga¬ 
niques, 155, 168. 

69 1912 (Aboulenc). Ethers-sels dérivés des cyclanols et des 

acides forméniques, 155, 1012. 

10 1912 (Aboulenc). Ethérification des cyclanols par les acides 

aromatiques, 155, 1254, 

11 1913 (Aboulenc). Ethers-sels dérivés de l’octanol-2 par le pro¬ 

cédé des auteurs. Observation sur le principe de la 
méthode, 156, 162. 

12 1913 Oxydation des alcools sous l'intluence de la chaleur seule 

156, 1909. 

13 1914 (Aboulenc). Ethérification de la glycérine par l’acide 

acétique en présence de catalyseurs, 158, 581. 

14 1920 Hydrogénation catalytique du lactose, 170, 41. 

15 1920 Déshydratation catalytique de l'alcool amylique de fer¬ 

mentation, 170,916. 

16 1920 (Aboulenc). Décomposition catalytique des acides gras 

par le carbone, 170, 1064. 

11 1921 Décomposition catalytique des acides cliloracétiques, 
172, 155. 

18 1921 (Aboulenc). Décomposition catalytique des acides brom- 
acétiques et des mélanges de brome et d’acide acétique. 
172, 1585. 

79 1921 (Aboulenc). Hydrogénation catalytique des polyphénols 
par voie humide, 173, 1365. 
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HO 1922 (Aboulenc). Préparation catalytique des cyclohexane- 
diols, 174. 616. 

81 1923 Déshydratation catalytique des alcools par l'acide sulfu¬ 

rique étendu, 176, 813. 

82 1923 Sur la fabrication des oxydes d'éthyle et de méthyle, I 

177,15. 

83 1923 (Aboulenc). Préparation catalytique des aminocyclanols, 

177,158. 

84 1923 Déshydratation catalytique des alcools hydroaroma¬ 

tiques, 177, 1183. 

85 1924 Préparation catalytique des éthers benzyliques, 178,1412. 

86 1924 Méthode générale de préparation des éthers-oxydes, 

179,1015. 

81 1925 Préparation des cyclohexénols par déshydratation cataly¬ 
tique des cyclohexanediols, 180, 190. 

88 1925 Préparation des éthers-oxydes de la série grasse, 

181, 698. 

89 1926 Ethérification des alcools aromatiques, 182, 612. 

90 1926 (Aboulenc). Ethérification des alcools hydroaromatiques, i 

183 , 830. 

91 1921 Dédoublement catalytique de l'acide formique, 184,856. 

92 1928 (Aboulenc). Action de S0 4 H 2 sur les acides aromatiques : 

acides sulfoaromatiques. 186, 1491. ! 

93 1928 Déshydratation catalytique des alcools par les bisulftaes ' 

alcalins, 187, 1102. i 

94 1929 Préparation des éthers-oxydes des alcools aromati- I 

ques par action catalytique des bisulfates alcalins, ; 

188, 1013. 

95 1930 (Aboulenc), Déshydratation catalytique des acides for- j 

méniques par les bisulfates alcalins, 190, 150. 1 

96 1930 Déshydratation catalytique en phase gazeuse des alcools 

forméniques en présence des bisulfates alcalins, ! 

190, 1161. | 

91 1931 Déshydratation catalytique en phase gazeuse des alcools 1 

forméniques en présence de la ponce sulfurique et 
phosphorique, 192, 1335. 

98 1931 Hydratation comparée de l'acide sulfurique et des bisul¬ 

fates alcalins, ses rapports avec l’activité catalytique, 
192,1422. 

99 1932 Sur la valeur comparative de divers catalyseurs dans la 

formation des éthers-sels, 194, 809. 

100 1933 Décomposition catalytique, en phase gazeuse, des éthers- 

sels des acides forméniques par la ponce sulfurique, 

196, 919. 

101 1934 Action de l’acide sulfurique à froid et à température 

peu élevée sur les acides et les éthers aromatiques, 

198, 1655. 

102 1934 Action de l’acide sulfurique & froid et à température peu 1 

élevée sur les éthers aromatiques, 198, 1821. 

103 1935 Dédoublement catalytique des dérivés monochlorés for¬ 

méniques, 200, 612. 
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104 1935 Dédoublement catalytique des dérivés monobromés for- 

méniques, 200, 3131. 

105 1986 (Aboulenc). Action des terres alcalines anhydres sur les 

carbures forméniques monohalogénés, 202, 104. 


Bulletin de la Société chimique de France. 

1 1889 Sur un nouveau bisulfate de potasse [3], 2, 128. 

2 1892 (Sabatier). Action de l'oxyde azotique sur les métaux et 

les oxydes métalliques [3], 7, 502. 

3 1892 Action du soufre en présence de l’eau sur les sels formés 

par les acides polybasiques [3], 7, 511. 

4 1893 (Sabatier). Action du peroxyde d'azote sur les métaux et 

les oxydes métalliques [3J, 0, 668. 

5 1893 (Sabatier). Sur une nouvelle classe de combinaisons : les 

métaux nitrés [3], 0 , 669. 

6 1894 Sur un cas singulier de précipitation métallique [3], 

11,124. 

1 1894 Sur un orthoazotate plombique [3], 11, 1165. 

8 1895 (Sabatier). Sur la réduction de l’oxyde azotique par le fer 

ou le zinc humides [3], 13, 190. 

9 1895 (Sabatier). Sur la réduction de l’oxyde azoteux par les 

métaux en présence de l'eau [8], 13,194. 

10 1895 (Sabatier). Action de l’acide azoteux sur les métaux et 

sur les oxydes métalliques [3], 13, 810. 

11 1896 Recherches sur les précipitations métalliques [3], 15, 208. 

12 1896 Action du fer sur les azotates métalliques en dissolution. 

Allotropie et passivité du fer [3], 15, 691. 

13 1896 Action de l'hydrogène sur les solutions d'azotate d'argent. 

Purification de l'hydrogène [3], 15, 991. 

14 1896 Sur un nouveau mode de combinaisons métalliques. 

Alliages du cadmium avec l’argent et le cuivre [3], 
15,1241. 

15 1891 Nouvelles recherches sur les précipitations métalliques 

[3], 17,211. 

16 1891 Précipitation du chlorure cuivrique par l’aluminium. 

Réponse aux remarques de M. Tommasi [3], 17, 5K1. 

11 1899 Sur un nouvel acide antimoDique soluble et sur les anti¬ 
moniales [3], 21, 41. 

18 1901 (Sabatier). Hydrogénation des carbures incomplets en 

présence de divers métaux divisés [3], 25, 611. 

19 1901 (Sabatier). Action de divers métaux divisés sur l’éthylène 

et l’acétylène [3], 25, 618. 

20 1905 (Sabatier). Sur une nouvelle méthode permettant de 

distinguer les alcools primaires, secondaires ou ter¬ 
tiaires [3]. 33, 263. 

21 1905 (Sabatier). Hydrogénation catalytique des éthers-oxydes 

en présence de Ni réduit [3], 33, 616. 

22 1906 (Sabatier). Hydrogénation catalytique de la phénylhydra- 

zine et de l’azobenzène [3], 35, 259. 
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88 1908 Déshydratation catalytique par le sulfate de calcium et 
par différents sels [4], 3, 564. 

24 1908 Déshydratation catalytique des alcools par le sulfate de 

calcium et le silicate d’aluminium [4], 3, 633. 

25 1909 Condensations moléculaires par catalyse [4], 5, 480. 

26 1909 Recherches sur la catalyse des acides forméniques [4], 

5. 905. 

27 1910 Nouvelle méthode de préparation des oximes et des semi- 

carbazones [4], 7,651. 

28 1918 (Aboulenc). Contribution à l’étude du nickel en tant que 

catalyseur [4], II, 641. 

29 1913 (Aboulenc). Ethers-sels dérivés de l’octanol-2 par le pro¬ 

cédé des auteurs. Observation sur le principe de la 
méthode [4], 13, 586. 

30 1913 Nouvelles applications de la catalyse [4], 13 , 628. 

31 1914 Sur la valeur comparative des catalyseurs dans la pré¬ 

paration des cétones [4], 15, 84, 

32 1914 (Aboulenc). Préparation catalytique de quelques éthers 

de la glycérine [4], 15, 266. 

33 1914 Observations concernant le travail de M. Brochet sur 

l'hydrogénation et réduction des liquides par Ni sons 
pression [4], 15, 587. 

34 1914 Sur l'emploi du nickel et de ses oxydes dans la catalyse 

[4], 15, 769. 

35 1915 (Aboulenc). Sur l'emploi du nickel et de ses oxydes en 

catalyse [4], 17, 14. 

Annales de Chimie et de Physique (Annales de Chimie). 

1 1896 (Sabatier). Recherches sur les oxydes de l'azote (oxyde 

azotique, oxyde azoteux, peroxyde d'azote) [7], 7, 348. 

2 1905 (Sabatier). Nouvelles méthodes générales d’hydrogéna¬ 

tion et de dédoublement moléculaire basées sur l’em¬ 
ploi des métaux divisés [8], 4, 452. 

3 1912 Déshydratation catalytique des alcools par voie sèche [8], 

25, 449. 

4 1913 Préparation catalvtique des cétones grasses et aroma¬ 

tiques [8], 28 , 373. 

5 1920 Oxydation catalytique des alcools par l'emploi des 

oxydes métalliques et les métaux divisés [9], 13, 284. 

6 1922 Déshydratation catalytique des alcools par voie humide. 

l re partie. Oléfmes et cyclènes [9], 18, 117. 

7 1922 (Aboulenc). Déshydratation catalytique des alcools par 

voie humide. 2* partie [9], 18, 145. 

Publications diverses (1). 

1883 (Filhol). Analyse des nouvelles sources minérales de Bagnères- 
de-Bigorre (Brochure de 16 p.). 

(1) Pour ces publications, jusqu’à 1900. nous reproduisons textuelle¬ 
ment la Kotice sur les travaux scientifiques de J.-B. Sbnobrbns, publiée 
par l’auteur en 1912. 
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1884 Nouveau procédé pour le chauffage des vins (Brochure de 
30 p. 2* édition. Librairie Ed. Privât, Toulouse). 

1881 Traitement du mildiou ou peronospora (Conférence publiée 
dans le Journ. dAgric. prat. du Midi de la France, 1888, 
79 , 24 p.). 

1890 Quels sont les vrais insecticides contre le phylloxéra? (Bro¬ 

chure de 80 p. Librairie Privât, Toulouse). 

1893 Du plâtrage et du déplâtrage des vins (Journ. d Agric. prat., 

14 p.). 

1894 Origines du soufrage dans la grande culture (Journ. d Agric. 

prat-, 10 p.). 

1896 Le Blackrot. Conférence faite à l'exposition des vins (Journ. 
d Agric. prat., 16 p.). 

1891 Sur un état allotropique du phosphore : le phosphore neigeux 

(Congrès de Fribourg, 1' section, p. 101). 

1891 Sur la valeur comparée des préparations cupriques dans le 
traitement du mildiou et du Blackrot (Compte-Rendu du 
Congrès de Bordeaux et Journ. d Agric. prat., i2 p.). 

1891 Expérience sur le traitement du Blackrot (Revue de Viticul¬ 
ture, 16 p.). 

1891 Vinification et conservation des vins (Librairie Privât, Tou¬ 
louse, 16 p.t. 

1898 Nouveaux procédés de vinification (Journ. d Agric. prat., 

16 p.). 

1898 Traitement du Blackrot (Brochure de 24 p. Librairie Privât, 

Toulouse). 

1899 Nouvelles expériences sur le traitement du Blackrot (Progrès 

agricole et viticole de Montpellier, 24 p.). 

1900 Etude sur les vins des nouveaux producteurs directs (Pro¬ 

grès agricole et viticole, 10 p.). 

1906 Dictionnaire de Chimie de Wurtz, 2* suppl. (Articles : pro¬ 
pane, alcool propyllque, acide propionique et leurs dérivés). 
1912 Aperçu sur les récentes méthodes de catalyse et leurs appli¬ 
cations (Revue des Questions scientifiques, Bruxelles, 1912, 
LXXII, 441, 59 p.). 

1924 Les procédés actuels de catalyse et leurs applications indus¬ 
trielles. Techn. Mod., 16 , 438. 

1926 La catalvse par l’acide sulfurique. (Ann. Soc. Scient, de 
Bruxelles, 46 , 61, 24 p.). 

Apologie scientifique de la Foi chrétienne, par Mgr. Duilbé 
de Saint Projet. Nouvelle Ed. 1 vol. iu-12 de 541 p., Paris, 
Poussielgue ; Toulouse, Ed. Privât. 

1928 Création et Evolution, Paris, Bioud et Gav, 159 p. 

1931 Ethers-oxydes. Ethers-sels des acides minéraux. Traité de 
Chimie organique de Grignard. T. V., pp. 917-1003, Paris, 
Masson. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


Séance du vendredi 28 octobre 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

M. le Président fait part dans les termes suivants du décès du 
Professeur Nicolas Parhavano. 

Depuis notre derniere réunion, nous avons appris avec une sur¬ 
prise douloureuse la mort tout à fait inattendue d’un de nos mem¬ 
bres d'honneur, le professeur Nicolas Parravano, membre de l'Aca¬ 
démie royale d’Italie et de l’Académie pontificale qui, il y a quelques 
mois A peine, présidait de façon si magistrale le X* Congrès Inter¬ 
national de Chimie pure et appliquée et recevait, à cette occcasion, 
avec une affabilité si parfaite, les nombreux congressistes étran¬ 
gers et avec une cordialité toute particulière, parmi eux, les Fran¬ 
çais. 11 paraissait alors en parfaite santé et son activité, sa bonne 
humeur, malgré le labeur écrasant du Congrès, faisait l'admiration 
de tous. Il s'est éteint brusquement dans la nuit du 9 au 10 août & 
Fuggi où il était venu prendre un repos bien gagné. 

Le professeur Nicolas Parravano était né le 21 juillet 1883 à 
Fontana Liri dans la province de Rome. Docteur en 1904, assistant 
4 l'Institut de Chimie de Rome en 1905, privat-docent en 1908, vice- 
directeur du laboratoire de Substances explosives en 1909, il est 
nommé en 1913 professeur de Chimie appliquée à l'Université de 
Padoue puis de Chimie physique 4 l’Université de Florence. C’est 
en 1919 qu'il est appelé 4 la chaire de Chimie générale de l'Univer¬ 
sité de Rome, illustrée avant lui par Cannizarro et Paterno. 

Parravano fut un grand réalisateur qui, dans sa carrière, parti¬ 
cipa heureusement au développement de la science et de l'industrie 
chimiques de son pays. 

A Milan il fondait l'Institut Ernesto Breda attaché plus spécia¬ 
lement 4 l’étude et aux applications des métaux ; rédacteur de la 
tiazetta Chimica Italiana, il collabore activement en 1904 4 la fon¬ 
dation des Annali di Chimica Applicata. 

Il se dépensait sans compter dans une foule de comités italiens : 
Conseil supérieur de l'Instruction industrielle, président du Comité 
de Chimie, du Conseil national de la Recherche, de la Fédération 
nationale des Industries chimiques, de la Commission supérieure 
des explosifs, du Conseil de la Santé publique, etc. 

Sa notoriété avait largement dépassé les frontières de son pays 
et lui avait valu son élection comme Président de l'Union interna¬ 
tionale de Chimie, rôle délicat dans lequel il a su gagner, grâce 4 
son autorité bienveillante et 4 la connaissance approfondie de 
plusieurs langues, l'estime et la considération de ses collègues 
étrangers. 



1939 BULLETIN DB LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


C’est Parravano qui a organisé avec une maîtrise incomparable 
ce magnifique Congrès de Rome qui fut un remarquable modèle 
d'organisation dont près de 3000 chimistes venus du monde entier, 
et tout particulièrement les Français, garderont un souvenir impé¬ 
rissable. La grande et sympathique ligure de Parravano restera 
pour eux étroitement associée à ce souvenir. 

Son œuvre scientifique est considérable et porte aussi bien sur 
la chimie théorique que sur ses applications. 

Les travaux théoriques de Parravano ont plus spécialement 
porté sur l’étude des alliages. De nombreux alliages binaires, en 
particulier de manganèse et de zinc, de manganèse et d'or, de 
cuivre et de zinc, d’or et d'argent, d'antimoine et de potassium, 
d'antimoine et d'arsenic, d'arsenic et d'étain, ont été étudiés par lui, 
mais Parravano s'est attaqué plus particulièrement & l'étude d'al¬ 
liages plus compliqués, ternaires ou quaternaires, de métaux tels 
que le nickel, le cuivre, l'or, l'argent, l’étain, le plomb, le bismuth, 
le cadmium, le fer, le manganèse, etc... Il s’estattaché & débrouiller 
la constitution de ces alliages complexes, non seulement dans les 
conditions où leur solubilité est complète à l'état liquide mais 
encore dans les cas ou des lacunes de solubilité apparaissent. 

En dehors de ce domaine, Parravano s'fest attaqué à une foule 
de problèmes chimiques présentant un intérêt théorique ou un 
intérêt pratique pour son pays : on trouve dans l'œuvre de Parra¬ 
vano et de son école des notes concernant les tungstates anhydres, 
les phosphates et pyrophosphates, les sulfoantimoniures de cuivre, 
la magnésie, l’alumine, la constitution desleucites et de divers cal¬ 
caires italiens, les transformations allotropiques du quartz ; des 
recherches sur la réduction de divers sulfures métalliques par 
l'alcool, par le carbone, par l'hydrogène, sur la réduction des halo- 
génures métalliques par l’hydrogène, sur la tension de dissociation 
de divers chlorures, borates et sulfures, sur les gaz occlus dans les 
métaux (argent, fer) sur l'hydrolyse des sulfates de titane, etc. 

Parravano a donc été un grand savant dont l’activité a été 
féconde tant au point de vue du développement de la science chi¬ 
mique et de ses applications en Italie, qu’au point de vue des rela¬ 
tions entre les chimistes des divers pays. 

La Société Chimique de France avait, l’an dernier, tenu & honorer 
les mérites exceptionnels de Parravano en l’élisant & l’unanimité 
Membre d'Honneur et en lui remettant solennellement, & cette 
occasion, la médaille Lavoisier. C'est donc avec une douleur pro¬ 
fonde que nous voyons si prématurément disparaître notre illustre 
collègue. 

Au nom de la Société Chimique de France j'adresse & la famille 
de Parravano et à l’Université de Rome nos plus sincères condo¬ 
léances et l'expression de notre douloureuse sympathie. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M. Badbr, 69, rue du Général-Conrad, Strasbourg (Bas-Rhin), 
présenté par MM. Dklary et Champbtikr. 

M. Baubrschmtt (André), Pharmacien, Interne en Pharmacie 
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à l’Hôpital Hérold, 1, place du Danube, Paris (19*), présenté par 
MM. G. Antoine et E. Kahanb. 

M. Comastri (Horacio), Etudiant en Chimie, Corrientes 4568, 
Buenos-Aires (Rép. Argentine), présenté par MM. Zappi et Dklaby. j 

M. Gambbrini (Giordano), Professeur, Ravenna (Italie), présenté 
par MM. Delaby et Charonnat. ] 

M. Gibbrt (René), Licencié ès sciences, Préparateur de Chimie, 

10, place de la Chapelie-de-Jaude, Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme), 
présenté par MM. Thomas et Rambaud. 

M. Kbller (Jacques), Ingénieur-Chimiste aux Etablissements 
Kuhlmann, 3, rue Froidevaux, Paris (14 e ), présenté par MM. Delaby 
et Charonnat. 

M. Pibrron (Paul), Licencié ès science, Assistant à la Faculté des { 
Sciences de Lyon, 26, quai Saint-Vincent, Lyon (Rhône), présenté 
par MM. Locquin et Lemarchands. 

M. Vautier (Georges), Directeur-Administrateur des Usines de 
l'Allondon S. A., Parfums synthétiques, 8, avenue Percier, Paris (8*), 
présenté par MM. Sabbtay et Palfray. 

M. Piganiol (Pierre), Agrégé des Sciences Physiques, 40, rue de 
la Voie-Verte, Paris, (14*), présenté par MM. Dulou et Dupont. 

La Société a reçu les plis cachetés suivants : 

N* 151 (H juillet 19381, de M. Quelet. — N* 168 (12 juillet 1938), 
de M. Ronceray. — N* 159 (20 juillet 1938), des Etablissements 
Roure-Bertrand fils et J. Dupont. — N* 160 (21 juillet 1938), de la 
Société Progil. - N* 161 (25 juillet 1938), de M. Lauti*. — N* 162 
(4 août 1938), de M, Morel. — N° 163 (20 août 1938), de M. Fobx. — , 

N° 164 (14 septembre 1938), de M. Bougault. — N® 166 (22 sep¬ 
tembre 1938), des Etablissements Roure-Bertrand flls et J. Dupont. 

— N°* 166 et 161 (26 octobre 1938), de M. Gesteau. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Il mémorandum del chimico, par le D r Ing. G. Gambkrini. Edit., 

V. Lavaguolo, Turin, 1938. 

Etude et pyrogénation de quelques sels manganeux, par Marcel 
Chaignbau, docteur en pharmacie. Imprimerie Union, Paris, 1938. 

La formation des ingénieurs-chimistes, par H. Gault. Extrait de 
la Revue de Chimie Industrielle , Paris, Gauthier-Villars, 1938. 

U ber die oxydation der sorbinsüüre und insbesondere ihres 
méthylesters mit molekularem und peroxydischem sauerstoff', par 
Pekka Heinânbn, Helsinki, 1938. 

M. le Président fait part de sa visite au Laboratoire Central de 
Traitements chimiques de la Caisse Nationale de la Recherche 
Scientifique, à Vitry. A la demande de M. G. Urbain, directeur de 1 
ce Laboratoire, il indique les possibilités qu'offre ce nouveau 
centre aux chercheurs pour le traitement de grandes quantités de 
produits (fractionnements de terres rares, isolement d’hormones ou 
de vitamines, préparation de produits non commerciaux) et suggère 
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aux membres de la Société Chimique d'utiliser les ressources de ce 
laboratoire pour leurs recherches. 

M. Emschviller communique, sur la formation d 'anhydride 
iodique par photoxydation d’iodures organique». 

L’auteur a déjà signalé la production d'anhydride iodique par 
oxydation photochimique d’iodures organiques : les rendements, 
rapportés à l’iode total libéré, étaient de l’ordre de 10 0/0 pour 
l’iodure de méthylène, 6 0/0 pour l'iodure d’éthylidène, 1 0/0 pour 
les iodures de méthyle et d’éthyle. 

D’une étude détaillée du cas de l'iodure de méthylène, il résul¬ 
tait que la formation d’anhydride iodique était vraisemblablement 
attribuable à l’intervention de composés peroxygénés, un doute 
subsistant sur le point de savoir si ces composés peroxygénés 
étaient issus de l'oxydation directe de l'iodure organique ou de 
l'oxydation secondaire de corps aldéhydiques produits par pho¬ 
toxydation de l'iodure. 

C'est ce doute qu'ont permis de lever de nouvelles recherches. 
La photoxydation du tétraiodure de carbone solide produisant elle 
aussi de l'anhydride iodique (rendement 2 0/0). la preuve est faite 
que la formation d'anhydride iodique est bien liée à la photoxyda¬ 
tion même des iodures. La photoxydation de l'iodoforme solide 
donne également de l’anhydride iodique (rendement 0,5 0/0). 

11 est difficile encore de préciser le rôle exact joué par les com¬ 
posés oxyiodés intermédiaires dans l'oxydation des iodures orga¬ 
niques, mais il y a des raisons de penser qu’ils peuvent intervenir 
comme catalyseurs d’oxydation. 

M. C. Legoux expose ses travaux « Sur quelques phosphurvs de 
lithium ». 

Par action de l’hydrogène phosphoré PH 3 sur une solution de Li 
dans NH 3 liquide à l’abri de l’air, on obtient le composé PHjLi.1NH 3 , 
suivant l'équation : 

PH 3 + U + xNH,= PHjLi 4NH 3 + 1/2 H* + (* - 1) Nll 3 

Ce composé microcristallin blanc, cubique, se décompose à 0" 
sous l'action du vide en donnant lieu aux équilibres : 


PHjLi. 4 NH 3 = PHjLi. 2 NH 3 + 2 Nil 3 
PH jLi. 2 NH 3 = PH jl .i. NH 3 + N11 3 

A température plus élevée, on a la décomposition suivant le 
schéma: 

2PH 2 Li.nNH 3 = : PHLij + Pll 3 + 2 hNH 3 

phosphure monohydrogéné PHLij est le premier composé 
mentionné du type PHM 2 . 11 est aux imidures NHM Z ce que les 
phosphures dihydrogénés PH 3 M sont aux amidures NIIjM. 
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MM. J. Bougault, E. Cattelain et P. Chabribr font une com¬ 
munication intitulée : Le nickel de Raney, agent de désulfuration. 

Les auteurs confirment, en la précisant, l'action du nickel de 
Raney observée par M. Aubry sur les hyposulfltes alcalins. En ce 
qui concerne les sullites alcalins, dont le même auteur a étudié 
l'action à 100°, ils ont observé qu'elle s'effectue avec lenteur dès la 
température ordinaire. 

A ces faits, qui montrent déjà l'affinité du nickel de Raney pour 
le soufre, on peut ajouter que les sulfures alcalins, les tétrathio- 
nates alcalins et les hydrosulfltes alcalins réagissent avec le même 
réactif en donnant toujours du sulfure de nickel et de la soude 
libre. 

Les sulfures d'arsenic, d'antimoine et d'étain sont séparables en 
deux groupes par leur action sur le nickel ; tous les trois cèdent 
leur soufre au nickel, mais tandis que l'arsenic et l'étain sont pré¬ 
cipités à l’état de sulfo-arséniure et de sulfo-antimoniure de nickel, 
l'étain reste en dissolution à l'état de stannate alcalin. 

De nombreux composés organiques soufrés de fonctions diverses 
sont désulfurés par le nickel de Raney: il en est ainsi des sulfo- 
cyanures alcalins, des rhodanines et acides sullbydrylés, des 
thiourées, de la thiosemicarbazide, et des thiosemicarbazones, des 
sulfoxytriazines, des thioacétates des mono- et dithioglycolates, 
des composés thiophéniques, etc. 

Dans beaucoup de cas, cette désulfuration peut servir de point 
de départ à un dosage du soufre, en partant du sulfure de nickel 
lormé qui libère aisément l'hydrogène sulfuré facilement dosable 
par iodométrie. 


Considération sur le mécanisme de la catalyse par les métaux , 
par MM. Georges Dupont et Pierre Piganiol. 

Comme suite à leur précédente communication sur la catalyse 
par les métaux divisés, les auteurs exposent la théorie suivante. 
Les métaux sont capables d'adsorber et d’activer l’hydrogène mais 
ont peu d'action sur les accepteurs organiques. Ceux-ci, au con¬ 
traire, et le fait est bien connu par le grand usage qui en est fait 
pour la flottation, sont sélectivement adsorbés par divers composés 
métalliques. Ce fait explique l'action si remarquable des promo¬ 
teurs : c'est au contact d'une phase métallique agissant sur l’accep¬ 
teur et d'une phase métallique agissant sur l'hydrogène que les 
deux corps se trouveront en état de réagir. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


Recherches sur l'acide sulfoacétii/ue et ses dérivés. 

Poursuivant ses travaux sur l'acide sulfoacétique (Voir Bull. 
Soc. Chim. [5], 1938, 5 , 808), M. Yieillefosse a obtenu les nou¬ 
veaux composés suivants : 

Monoester éthylique SO3Il.CIl2-CO2.C2H5: monoester propy- 
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lique SO3H.CHj.CO2.C3Hg (par estérification directe) et les 
sels de Ba correspondant. Monochlorure monoester éthylique 
S OjCl. CHj . COjCjHj (Ebj : 106» ; d 16 = 1,894 ; n i9 = 1,460) et mono- 
chlorure monoester propylique SOjCl.CH3.COj.C3H7 (Eb, : 115°; 
rf ls ,7 = 1,329; = 1,462) (par SOClj à 120» en tube scellé sur les 

monoesters). Diphénylamides correspondantes : 

(C6H 5 ),.N.SOj.CHj.CO,.CjH s (F. 12" et 

(CoHsïjN.SOj.CHj.COj.CjH, (F. 53°). 

Diester éthylique CjH s .S0 3 .CH,.C0 2 .CjH 5 (Eb,/, : 116*,3; d le = 1,232; 
nP =1.436) et diester propylique C,H 7 . SO3.CH2. COj.CjH, 
(Ebi/« : 112°,3 ; d 15 = 1,159; nf® = 1,440) par l’action sur le monochlo- 
rnre monoester de l'alcoolate correspondant. Diester phénylique 
(F. T7°,5) ; diester a-naphtylique (F. 94») et diester p-naphtylique 
(F. 131-132°) (par le dichlorure et les phénols correspondants). 


Séance du 3 novembre 1933. 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 

La Société Chimique de France s’est réunie le jeudi 3 novem¬ 
bre 1933, à 11 heures, dans l'amphithéfttre de la Maison de la 
Chimie pour commémorer le centenaire de la naissance d'Ernest 
Solvay. 

A la séance assistaient les représentants de la famille Solvay 
et de la Société Solvay, M. Peny, Président de la Société Chi¬ 
mique Belge et nos collègues belges les professeurs Swarts et 
Ch.y vannes. 

M. le Président prononce les quelques paroles suivantes : 


Mesdames. Messieurs, 

Par la cérémonie d’aujourd'hui, la Société Chimique de France 
n’a pas voulu seulement exprimer son admiration profonde pour 
Ernest Solvay, ce grand industriel belge dont la renommée a sin¬ 
gulièrement dépassé les frontières de son pays, ce philanthrope 
éclairé dont la générosité s’est si largement manifestée tant dans 
des œuvres sociales diverses que dans la création et la dotation 
d’instituts scientifiques. 

La Société Chimique a un devoir de reconnaissance plus précis, 
car elle a directement bénéficié des largesses d'Ernest Solvay. 
Voici dans quelles circonstances : 
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En 1919, l’Association internationale de chimie décidait de se dis¬ 
soudre et de restituer à Ernest Solvay les fonds importants qne 
celui-ci avait mis & sa disposition. 

A la demande d’HALLER, M. Solvay décida de donner une 
grosse partie de ces fonds à la Société Chimique de France qui est 
(disaient les considérants) « la plus ancienne et la plus prospère 
des Société Chimiques de langue latine et celle qui aura la plus 
lourde charge après la guerre ». 

Voici le passage principal de la lettre par laquelle Ernest Solvay - 
annonçait ce don à Haller. 

« Je me souviens de tout ce que la Chimie doit à la Science et 
aux Savants français dont les noms immortels sont gravés dans 
toutes les mémoires et j'apprécie tout ce qu'elle continue à devoir 
à leurs dignes continuateurs actuels, héritiers du clair génie fran¬ 
çais, toujours fécond, toujours égal à lui-même ; j’ai la conviction 
que, pour servir les intérêts de la Science, je ne pourrai faire meil¬ 
leur emploi du capital susdit qu'en le consacrant à faciliter la 
tâche des éminents chimistes et physicochimistes qui poursuivent 
glorieusement en France l'œuvre de leurs grands devanciers. » 

On peut dire que ce don généreux a permis à la Société Chi¬ 
mique d'envisager le développement si désidérable de son Bul¬ 
letin et a contribué nettement à donner à celui-ci l'ampleur que 
nous lui connaissons aujourd'hui. 

C'est donc un sentiment de profonde reconnaissance de tous les 
chimistes français que nous tenons à exprimer ici à la mémoire 
d'Ernest Solvay, en présence des représentants de sa famille et 
des continuateurs de son œuvre, ainsi que de nos collègues et 
amis belges que je remercie de tout cœur d’avoir bien voulu 
assister à cette cérémonie. 

La vie et l’œuvre de notre éminent bienfaiteur, va être briève¬ 
ment retracée devant vous, par notre collègue le P r Etienne, de 
l’Ecole Supérieure des Mines, ancien membre de notre Conseil. 

Je lui donne sans plus tarder la parole : 

Dans un exposé particulièrement brillant et documenté, M. le 
P r Etienne, expose alors la vie et l’œuvre d’Ernest Solvay. Il retrace 
l'histoire du développement du procédé Solvay et de ses consé¬ 
quences industrielles et économiques. Il fait le portrait du grand 
réalisateur que fut Ernest Solvay et met en relief ses conceptions 
et son œuvre sociale. 

Cette conférence, longuement applaudie, paraîtra prochainement 
dans notre Bulletin. 

Le soir, un banquet réunit & la Maison de la Chimie les représen¬ 
tants de la famille de la Société Solvay, des chimistes belges et les 
membres et anciens membres du Conseil de la Société Chimique 
de France. Des allocutions furent prononcées par M. G. Dupont, 
Président de la Socité Chimique de France, M. Pény, Président de 
la Société Chimique Belge, M. Ernest Solvay, petit-fils du créateur 
du procédé Solvay, et par M. le P r Swarts. 
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Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


Séance du 27 juin 1938. 

Présidence de M. Kirhmann, Président. 

Action du trisulfure <t antimoine sur les acides alcools 
et les thiololques ; par MM. Volmah et Wkil 

Nous avons montré précédemment (Bull. Soc. Chim., 1937, [5], 4, 
1183) que si dans la préparation des émétiques, on remplace l’acide 
alcool par un acide thiol, la réaction n’est pas modifiée, et on 
obtient un thioémétique de formule analogue à celle des émétiques. 
Nous nous sommes proposé de rechercher ce que devient cette 
réaction, si on y remplace l'anhydride antimonicux par le sulfure 
d’antimoine. 

Dans ce but, nous avons fait réagir, dans les conditions habi¬ 
tuelles, le sulfure rouge hydraté d'antimoine sur divers acides 
alcools ou thiols et nous sommes arrivés aux résultats suivants : 

1° Le sulfure d'antimoine réagit sur les acides alcools » (glvco- 
lique, lactique) aussi bien que l’anhydride antimonieux et pendant 
toute la durée de la réaction il y a élimination d'hydrogène sulfuré. 

2° Les courbes obtenues, en fonction du temps, de la tempéra¬ 
ture et de la neutralisation sont les mêmes que dans le cas de 
l'anhydride autimonieux ; le maximum de ûxation correspond tou¬ 
jours à un mélange équimoléculaire d'acide alcool et de sel alcalin. 

3° Nous plaçant dans les conditions correspondant à ce maxi¬ 
mum, nous avons pu isoler un produit cristallisé, ne renfermant 
pas de soufre, et absolument identique à l'émétique dérivé de l’acide 
alcool employé. 

4° Comme confirmation de ce résultat, nous avons pu, en utili¬ 
sant la méthode du Codex, préparer avec un très bon rendement 
l’émétique ordinaire par action du sulfure d’antimoine sur le bitar- 
trate de potassium. 

5* Le sulfure d'antimoine ne réagit pas plus sur les acides alcools 
P ou t que l'anhydride antimonieux. 

6° Le sulfure d’antimoine réagit de la même façon sur les acides 
thiols «; il y a élimination, d’hydrogène sulfuré et formation d'un 
thioémétique. 

En résumé, dans la préparation des émétiques et des thioémé- 
tiques, on peut remplacer l'anhydride antimonieux par le trisul¬ 
fure ronge : le produit obtenu est l'émétique ou le thioémétique 
correspondant à l’acide alcool ou à l'acide thiol employé. Dans tous 
les cas, le soufre du sulfure est entièrement éliminé à l’état d’hydro¬ 
gène sulfuré. 

On peut donc en conclure que : 

1° L’oxygène ou le soufre lixés à la molécule acide y sont plus soli- 
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dement attachés que ceux liés à l'antimoine : les liaisons ^C-O— ou 
^ C-S— sont plus stables que les liaisons > Sb-O— ou > Sb-S—. 

2° Dans l’action de Sb 2 S 3 sur un acide alcool, tout le soufre 
étant éliminé, les trois valences de l'antimoine entrent en jeu dans 
la constitution des émétiques, ce qui confirme la formule de l'émé¬ 
tique tartrique de Bougault. 

Essai de détermination de la structure des associations moléculaires 
dans les cétones aliphatiques ; par M. G. Hugrl. 

On sait que les cétones sont associées. Par ailleurs, l’incrément 
logarithmique pour un groupe >CH 2 a la valeur normale, la même 
que pour les carbures correspondants. Aussi pour les cétones rami¬ 
fiées on trouve la même valeur. Ces déterminations ont été faites à 
l'exemple de la diéthyiacétone, la di-n-propylacétone, la di-n-bu- 
tylacétone. 

Il nous semble vraisemblable à la suite de ces constatations que 
que l’on puisse se faire l'image suivante de la constitution de ces 
liquides ; la viscosité plus forte des cétones par rapport & celle des 
carbures correspondants est & ramener à la densité plus élevée. 
L’arrangement moléculaire dans le liquide ne diffère pas de celui 
des carbures. La présence du groupement cetonique n'introduit 
aucun élément nouveau dans l'arrangement moléculaire autre qu'une 
densité plus élevée. Il ne détermine-notamment pas une orientation 
spécifique des molécules cétoniques diflérente de celle que l'on peut 
éventuellement trouver dans les carbures. Parce que si tel était le 
cas, on devrait s'attendre à trouver des différences dans l’incré¬ 
ment logarithmique pour un groupe > CH 2 suivant qu'il s’agit de 
cétones & chaîne droite ou ramifiée. 

Préparation de quelques dérivés halogénés aromatiques par 
condensation en présence d'acide sulfurique. 

^Communication de M. R. Tbuffault.) 

• En présence d'acide sulfurique concentré, les dérivés monohalo- 
génés du benzène peuvent être condensés avec les carbures non 
saturés en donnant des dérivés monohalogénés aromatiques, l'halo¬ 
gène étant fixé au noyau. Par condensation des chloro- et bromo- 
benzène avec le cyclohexène, nous avons obtenu respectivement le 
/j-chloroevclohexylbenzène (K2>, 6 : 134" ; d 20 = 1,010 ; n??= 1,5400; 
R. M. cale. : 56,1, trouvé : 57,03; Cl 0/0 théorique : 18,25, trouvé 
18,15) et le p-bromocvclohexylbenzène (Eb 16 : 140°, d 10 = 1,289; 
ni 0 — 1,5005 ; R. M. cale. ; 59,58 ; trouvé 00,0; Br 0/0 théorique : 
33.43; trouvé : 33,2). La fixation du cyclohexène s'effectue en para : 
par oxydation chromique du dérivé chloré, on obtient l'acide 
p-chlorobenzoique(F. 230°; F. mélange 237»). Le dérivé bromé donne 
un magnésien, qui. traité par CO, conduit à l'acide p-cyclohexyl- 
benzoïque. 
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Les dérivés raonohalogénés du benzène peuvent être également 
condensés avec les dérivés halogénés éthvléniques. Par condensa¬ 
tion du chlorobenzène avec le chlorure d'allyle nous avons obtenu 
un dichloropropylbenzène (Eb 16 : 11"°; d 2X — 1,185 nf — 1,538 ; 
R. M. cale. : 49,9 ; trouvé : 49,9; Cl 0/0 théorique : 31,5; trouvé : 
31,65). Par analogie avec le produit de la condensation benzène- 
chlorure d’allyle, nous considérons ce composé comme étant le 
p-chlorophényl-2 chloro-1 propane. 11 donne un magnésien, qui, 
sous l’action de C0 2 , fournit un acide que nous n’avons pas encore 
identifié. Enfin, par condensation du bromobenzène avec le chlo¬ 
rure d'allyle, nous avons obtenu un dérivé dihalogéné aromatique 
du même type contenant un brome dans le noyau et un chlore 
dans la chaîne latérale. 

L’acide sulfurique est donc susceptible d’être employé comme 
agent de condensation pour la préparation d’un certain nombre de 
dérivés halogénés aromatiques. Son emploi semble particulière¬ 
ment intéressant quand on veut obtenir des dérivés contenant un 
halogène dans la chaîne latérale, cas où le chlorure d’aluminium 
ne peut être utilisé. 

Sur le» cristaux mixtes, à basse température, entre le sulfate de 
cuivre ou de cadmium et d'autres sulfates de la série magné¬ 
sienne-, par M. Marcel Lrhné. 

Les diagrammes obtenus en portant en abscisse le rapport de 
l’un des sels à la somme des deux sels et en ordonnée la tempéra¬ 
ture, montrent des lignes d’eutexie suivant lesquelles des cristaux 
mixtes sont en équilibre avec des solutions et de la glace. Ces 
lignes se relient souvent A des points d’eutexie binaires et labiles, 
ce qui facilite la comparaison et l'interprétation. 

Le diagramme S0 i Cu-S0 1 Zn-H 2 0 montre trois branches : la pre¬ 
mière est relative à des mixtes S0 4 (Zn,Cu), 1 H 2 Oorthorhombiques, 
une seconde & des mixtes S0 4 (Cu,Zn), 5H 2 0 triclinique. La branche 
intermédiaire aboutissant d'un côté à l’eutectique métastable 
SO,Cu, 1 H,0 monoclinique (— 4°,1), de l’autre & l’eutectique labile 
du SO.,Zn, î H 2 0 mono. (— 9"), représente donc des équilibres où 
interviennent des cristaux mixtes monocliniques & 111 ,0. 

SO,Cu-SO k M g-H, O . — Dans ce système on trouve encore trois 
branches relatives à des cristaux mixtes stables : SO,,(Mg,Cu), 12 H 2 0 
et S0 4 (Cu,Mg), 5 H 2 0 tricl., la branche intermédiaire correspondant 
ici encore à des mixtes monocliniques à 1 H 2 0 car elle se relie à 
l'eutectique métastable S0 4 Cu, 1H 2 0 mono ^— 4°, 1 ) et à celui du 
SO*Mg, 1 H 2 0 mono, labile (—8”,4). Le diagramme se complique 
par suite de l’intervention de mixtes se rattachant aux eutectiques 
métastables du S0 t Mg,9H 2 0 (— 4°,9) et du SO,,Mg, 711.0 ortlio- 
(— 5°,2). 

Le sulfate de cadmium donne un eutectique stable SO.Cd. H/3ILO 
glace à — 14*,6 diflicile à obtenir et un eutectique métastable 
S0 4 Cd, 1 H,0 -|- glace à — 16°,6 d'obtention très facile. 

S0 k Cd-S0 k Mn-H 2 0. — Série continue de cristaux mixtes mono- 
cliniques à 1 HjO ; 
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Eut. mét. S0 4 Cd, 1 I1 2 0 (— 16°,6) & Eut. stab. S0 4 Mn, 1H 2 0 mono 

(- u»). 

SO k Cd-SO^Cu-IIjO. — Deux séries de mixtes : l'une monocli¬ 
nique à 1 HjO relie S0 4 Cd, 1H 2 0 métastable à S0 4 Cu, 1H 2 0 méta- 
stable, l'autre série triclinique à 5H 2 0 se rattache & S0 4 Cu, 5H 2 0 
stable. 

SOfid-SO^Zn-Hfi. — Deux séries mixtes : S0 4 Cd, 1 H 2 0 mono 
(— 10»,6) à S0 4 Zn, 1H 2 0 mono, labile (—9°); S0 4 Zn, 1 H 2 0 ortho 
(— 6»,4) stable à SÛ 4 Cd, 1 H 2 0 ortho t— 25») labile. 

SOifid-SO^Mg-H^O. — Une branche correspond à des mixtes 
stables S0 4 iMg,Cd), 12 H 2 0. On obtient également deux courbes 
relatives à des mixtes non stables se rattachant aux eutectiques 
du S0 4 Mg, 9H 2 0 et du S0 4 Mg, 1H 2 0. Une quatrième courbe partant 
de l’eutectique S0 4 Cd, 1 H 2 0 -j- glace se rapporte à des mixtes mo¬ 
nocliniques à 1 HjO. 

L'heptahydrate métastable du sulfate de cadmium fait partie des 
heptahydrates monocliniques des sulfates de la série magnésienne 
(Manganèse, Fer, Cobalt et Cuivre). 

Séance du 31 mahs 1938. 

Présidence de M. Kirrmann, Président. 

Conférence de M. G. Dupont, Professeur à la Sorbonne sur 
" Les spectres Raman dans la chimie des terpènes ». 

Cette conférence a été suivie avec intérêt par un public très 
nombreux et a été vivement applaudie. 


Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 10 JUILLET 1938. 

Présidence de M. E. Raymond, Président. 

Sur les phosphatases des globules rouges sanguins. 

M. Jean Roche et M 11 * E. Bullinger exposent les résultats de 
leurs recherches sur le système phosphatasique des hématies 
(cheval, bœufj. Ce système est constitué par un mélange de deux 
enzymes, l'un de p» optimum d’action voisin de 6,0 et l'autre de pa 
optimum d'action égal à 8,8-9,0. Le premier de ceux-ci n’est pas 
activé par l'addition aux hémolysats d'ions Mg** et il présente dans 
les globules une activité assez considérable, plus grande sur l’«- 
glycérophosphate de sodium que sur le p. Quant au second, son 
activité dans les hémolysats est minime en l'absence d'ions Mg' , " , ', 
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mais devient importante en la présence de ceux-ci et, par ailleurs, 
il hydrolyse plus énergiquement le p que l'a-glycérophosphate de 
sodium. Ce second entyme répond donc au type A, de la classifi¬ 
cation de Jenner et Kay, tandis que le premier constitue une phos¬ 
phatase différente de toutes celles actuellement connues. Le type 
Ai de ces entymes contenu dans la levure, avec lequel on le con¬ 
fondait jusqu’ici, s’en distingue en effet en ce qu’il est activable 
par Mg”, alors que tel n'est pas le cas pour la phosphatase des 
hématies, laquelle possède par ailleurs des caractères identiques 
(pu optimum d’action à 6,0 et action plus marquée sur l’a que sur 
le p-glycérophosphate). 


Recherche sur la réversibilité de la coagulation de l'hémoglobine 
par la chaleur. 

MM. Jean Roche et Ahmed Chouaibch ont entrepris des recher¬ 
ches pour vérifier et étendre les travaux d’Anson et Misky sur la 
réversibilité de la coagulation des protéines par la chaleur. Leurs 
conclusions diffèrent de celles des auteurs antérieurs. 

Lorsque de l’hémoglobine de bœuf a été coagulée par la chaleur, 
elle peut être remise en solution par l’action de HONa et de CNK, 
corps qu’on élimine ensuite du milieu par dialyse. Les propriétés 
de ce pigment « réversé •> et ceux du produit naturel ne sont pas 
absolument identiques. 

En effet, si leur solubilité dans les sels neutres et leur absorption 
(spectrophotométrique) est la même, la combinaison du groupe¬ 
ment prosthétique hématinique à la globine est beaucoup moins 
stable dans le premier que dans le second. Il suffit alors d’une 
légère alcalinisation du milieu pour la détruire, tandis que tel n’est 
pas le cas avec le pigment natnrel. Par ailleurs, alors que l’hémo¬ 
globine sanguine existe en solution à l’état de micelles de taille 
régulière et invariable correspondant à un P. M. de 66.000, l’hémo¬ 
globine • réversée • après coagulation par la chaleur forme des 
agrégats de tailles diverses, d’autant plus grands que le milieu est 
plus concentré en pigment. En solution diluée (concentration au- 
dessous de 1 0/0) ces agrégats se dissocient au contraire en parti¬ 
cules correspondant à P. M. = 16.000-33.000. 

La coagulation de l’hémoglobine par la chaleur n’est donc pas un 
processus réversible. 


Techniques de semimicrodosage du cuivre dans les solutions pures 
et dans les milieux complexes. 

MM. Arnoux et M“* S. Faujas exposent en premier lieu une mé¬ 
thode de dosage du cuivre dans des solutions ne renfermant que 
le cathion Cu**'. Le cuivre est précipité, à froid et en milieu acéto- 
acétique, par un excès de solution titrée d’o-oxyquinoléine. Après 
séparation du précipité, l'excès du réactif est dosé par la méthode 
bromométrique usuelle. Cette technique a été appliquée aux 
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échelles: macroanalytique (4 rag. à 20 mg. de Cul, semimicroana- 
lytique (200 y à 1.500 y) et microanalytique (17 y à 95 y). 

Les auteurs ont étudié une technique de dosage du cuivre dans 
des milieux complexes : dans un premier temps le cuivre est séparé 
en milieu acétique (en présence d’acide citrique) par précipitation 
& l'aide de la salicylaldoxime ; le précipité est recueilli et lavé. 
Dans un second temps le précipité est décomposé par C1H et l'ion 
Cu ++ est dosé comme précédemment. 

Des dosages ont été effectués sur des solutions renfermant des 
quantités de cuivre comprises entre 200 y et 1000 y en présence des 
cathions Cd ++ , Bi t++ , Fe +tt , Al +++ , la**, Mn ++ , Co ++ , Ni ++ , avec 
une erreur moyenne de ± 1 0/0, l'erreur maxima est toujours infé¬ 
rieure à ± 2 0/0. Cette technique est applicable à l'échelle micro¬ 
analytique. 


Sur le sub-microdosage de l'azote dans la matière organique par 
la méthode de Kjeldahl. 

M. Christian Dumazert propose une technique permettant de 
doser de 0,010 à 0,260 mg. d'azote dans la matière organique avec une 
précision de 1 0/0. Cette méthode est une adaptation du microkjel- 
dahl selon Parnas et Wagner à l'échelle sub-microanalytique ; elle 
a pu être réalisée en apportant au microkjeldahl classique les 
modifications suivantes : 

1° La destruction de quantités de matières organiques de l’ordre 
du milligramme est effectuée dans desmatras à Kjeldahl de dimen¬ 
sions très réduites au moyen de 0,3 cm 3 d'acide sulfurique concen¬ 
tré et pur en présence du mélange catalyseur à base de sélénite de 
mercure [C. Dumazert et Y. Marcelct, Soc. Chim. Biol., 1938, 20. 
201]. Un chauffage modéré, prolongé pendant deux heures, de pré¬ 
férence au bain de sable électrique, conduit à des minéralisations 
totales ; 

2° Pour le déplacement de l'ammoniaque par la lessive de soude 
et sa distillation dans 1 ou 2 cm 3 d'acide sulfurique 0,01 N, l’auteur 
décrit un appareil possédant les caractéristiques générales de celui 
de Parnas et Wagner mais de dimensions très réduites et auquel a 
été adjoint une petite colonne & pointes de Vigreux destinée à 
assurer une meilleure rectification entre le gaz ammoniac et la 
vapeur d'eau au cours de la distillation ; 

3° Le dosage de l'ammoniaque, & partir de l'excès d'acide sulfu¬ 
rique 0,01 N dans lequel a été reçu le distillât est réalisé par iodo- 
métrie après addition d’iodate et d'iodure de potassium ; 1 iode 
alors libéré est titré au moyen d'une microburette par des solutions 
d'hyposulfite de sodium 0,01 ou 0,005 N, préparées extemporané- 
ment, en présence de quelques gouttes d’amidon sensible solu- 

De nombreux dosages effectués au moyen de cette technique sur 
du glycoccolle pur, de l'édestine et des sérums sanguins ont donné 
des résultats en parfait accord avec ceux fournis par le microkjel¬ 
dahl et le macro Dumas, 
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La technique proposée se recommande essentiellement par sa 
simplicité d'exécution jointe à une précision de 1 0/0 et la possibi¬ 
lité de. pouvoir effectuer simultanément de grandes séries de 
dosages. 


Sur la nature de l'hexose fermentescible du sang. 

MM. C. Dumazbht et G. Pbnbt présentent les résultats de leurs 
recherches ayant pour but une contribution à l'étude de la nature 
du sucre libre du sang qu'ils ont entreprises en raison des incerti¬ 
tudes subsistant dans cette question. Par une étjde systématique 
de l'évolution et du rendement en alcool delà fermentation de solu¬ 
tions diluées de glucose (1 g. par litre\ les auteurs ont pu mettre 
au point une technique semi-microanalytique de dosage des glu¬ 
cides fermentescibles à l'égal du glucose à partir de la quantité 
d'alcool éthylique formée (dosée par la microméthode de M. Ni- 
cloux) sous l'action de la levure de bière. Certe technique, appli¬ 
quée au dosage du sucre libre du sérum sanguin leur a permis de 
montrer que la quantité d’alcool résultant de la fermentation du 
sang correspond, quantitativement à la teneur en hexoses fermen¬ 
tescibles constituant la « glycémie vraie « déterminée, sur un même 
sang, par la méthode de llagedorn et Jensen précédée de la dépro- 
téinisation par l'hydrate de cadmium [C. Dumazert, Bull. Soc. 
Chim., Biol., 1935, 17. 1163]. 

Etant donné l'absence de fructose, de mannose et de maltose 
(glucides fermentescibles) les auteurs concluent que le sucre libre 
du sang est constitué uniquement par un hexose fermentescible 
qui est le glucose. En outre ces recherches justifient l'emploi de la 
microméthode de llagedorn et Jensen précédée de la déprotéinisa- 
tion cadmique comme méthode de référence et de dosage de la 
• glycémie vraie ». 


L’hydrogénation catalytique sous pression réduite de l'huile 
d'arachide et de la p-toluquinoléine. 

M. Escourbou reprend l’hydrogénation sous pression réduite uvec 
un appareil légèrement modifié par rapport à celui qu'U-utilisa, en 
1922, pour la première fois. 

1° En appliquant la méthode A l’huile d’arachide avec le Ni do 
Raney monté sur ponce, on peut faire passer l'acide linoléique 
qu’elle contient sous forme de glycérides, à l’état d'acide oléique 
(glycérides) et, dans des conditions déterminées, l'hydrogénation 
s'arrête à ce stade sans qu'il soit possible d'aller plus loin. On peut, 
également, sous un vide plus poussé, ne toucher qu'aux impuretés 
insaturées de l'huile, en respectant même l'acide linoléique, ce qui 
permet de modifier la saveur de l'huile sans toucher à ses caracté¬ 
ristiques essentielles. 

’l y a donc là un moyen d’améliorer les huiles , soit que l'on 
veuille simplement modifier leur goût en se débarrassant de cer¬ 
taines impuretés , soit qu'il s'agisse de convertir les éléments les plus 
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insaturés , généralement les moins digestible» et qui étant , en outre, 
les plus oxydables provoquent leur rancissement. Les transforma¬ 
tions ont été suivies par la mesure des constantes des produits 
obtenus et plus particulièrement de l'indice d’iode et de l’indice 
rhodanoraétrique ou de sulfocyanogène. 

L'auteur étend actuellement ces recherches à d’autres corps gras ; 

2° Avec la p-toluquinoléine préparée en appliquant la réaction de 
Skraupà un mélange de ptoluidine, glycérine, acide sulfurique, en 
présence de p-nitrotoluène, il a été possible de former à volonté 
la 6-raéthyl-1.2.3.4-tétrahydroquinoléine et la 6-méthyl décahydro- 
quinoléine. 

On a pu opérer ici en phase gazeuse grâce à l'emploi de la pres¬ 
sion réduite tandis que d’autres auteurs, Darzens, puis Sabatier et 
Murat, n'avaient jamais pu atteindre ces dérivés tétra et décahy- 
drogénés, et dans le cas de l'homologue inférieur la quinoléine, 
qu’en réduisant en phase liquide et à température relativement peu 
élevée. L'emploi du vide en permettant l'élimination immédiate du 
composé hydrogéné éviterait ici sa déshydrogénation ultérieure 
relativement facile pour ces noyaux quinoléiques. En aucun cas, 
sous pression réduite, il n’a été constaté la rupture du noyau pyri- 
dique conduisant au méthyl -indol, signalée par Padoa et Carugbi. 

Cependant l'auteur n'a pu, sous pression réduite, arriver au 
dérivé décahydrogéné qu’avec le nickel, de Raney, monté sur ponce. 
Le platine, dans les mêmes conditions, ne lui a donné que le dérivé 
tétra-hydrogéné, tandis que la fixation d'hydrogène en présence 
d'argent est sensiblement nulle que l'on opère dans le vide ou à la 
pression ordinaire, et il convient de signaler que sur ce métal, 
même à haute température (400') il n'y a pas ouverture du noyau 
pyridique et l'on recueille la ptoluquinoléine inaltérée. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


Sur la nitration des acides gras. 

M. E. Raymond expose les faits suivants: 

La nitration ne joue en série grasse qu'un rôle secondaire ce qu'il 
faut attribuer, au moins en partie, aux difficultés considérables que 
l'on éprouve lorsque l’on veut nitrer les chaînes grasses. Une mé¬ 
thode de nitration pratique et d’emploi général serait évidemment 
très utile. 

La méthode la plus générale, utilisée jusqu'ici est celle de Kono- 
valow qui nitre les chaînes grasses (carbures, acides) en les chauf. 
fant longtemps en tube scellé avec de l’acide azotique dilué. C’est 
là une méthode bien peu commode qui fournit en général de mau¬ 
vais rendements. 

Le peroxyde d’azote ou certains réactifs spéciaux tels que le nitrate 
d'acétyle permettent de réaliser, non sans danger parfois, certaines 
nitrations. 

J'ai trouvé que l'anhydride azotique se prête parfaitement à la 
nitration des chaînes grasses de carbures ou d'acides. La réaction 
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s'effectue aux températures ordinaires, sans phénomènes secon¬ 
daires d’oxydation et, par suite, avec d’excellents rendements. 

La nitration des acides gras est exothermique mais sa vitesse 
varie beaucoup en fonction de la longueur de la chaîne ; c'est ainsi 
que la vitesse de nitration de l’acide stéarique est environ six fois 
plus élevée que celle de l’acide œnanthique fheptanoïque). La 
vitesse de nitration de l’acide acétique est très faible et la nitration 
de cet acide difficile. 

Il est donc facile de nitrer les acides gras supérieurs avec une 
solution d'anhydride azotique dans le tétrachlorure de carbone 
tandis qu'il faut employer l'anhydride pur pour nitrer les acides 
inférieurs. 

L'anhydride azotique n’étant stable qu’aux basses températures, 
il est donc nécessaire de nitrer à froid (entre 0* et 20”) : la réaction 
est suffisamment rapide si l'on h soin d'opérer en présence d'un 
excès d’anhydride, 3 à 4 fois la quantité théoriquement nécessaire. 
On nitre ainsi quantitativement l'acide stéarique en 2 jours à 20°. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N* 1. — L'influence de l’humidité aur l’absorption des 
gaz de combat : chlore, phosgène et ch loroplcrlne par le 
charbon actif; par D. BARDAN et N. SCARLATESCU. 

(22.6.1938.) 


On sait que, parmi les facteurs qui interviennent dans l’absorption 
des gaz et des vapeurs par le charbon activé, l'humidité présente 
une importance particulière. 

Le charbon actif étant employé dans les filtres des masques à gaz, 
et sachant que, dans ces filtres, il contient toujours un pourcentage 
d’humidité variable et assez élevé, nous nous sommes proposé d’étu¬ 
dier l’absorption des différents gaz de combat (chlore, phosgène et 
chloropicrinej, par le charbon actif, en fonction de l’humidité. 

Pour cela, nous avons employé trois sortes de charbons actifs : 
charbon de bois, briquetté obtenu par activation physique, charbon 
d’écorce de noix de coco activé toujours par voie physique et char¬ 
bon de noyaux d’abricots obtenu par activation chimique (impré¬ 
gnation avec Cl,Zn). 

En analysant les trois phénomènes qui interviennent dans l’ab¬ 
sorption : a) adsorption de surface -, b) condensation capillaire 
et c) réaction chimique d'hydrolyse, on a constaté que dans l’ab¬ 
sorption du chlore et du phosgène les trois phénomènes inter¬ 
viennent tantôt simultanément, et tantôt successivement, suivant 
l'humidité et la porosité du charbon actif employé. 

Dans le cas de la chloropicrine, gaz non hvdrolysable, on a pu faci¬ 
lement se rendre compte que ce gaz est retenu par le charbon, par 
suite seulement des deux premiers phénomènes et que le pouvoir 
d’absorption diminue continuellement avec l’humidité du charbon. 

Nous avons constaté aussi qu'un charbon actif quoique supérieur 
aux autres à l'état sec, au point de vue de l'absorption des gaz, peut 
devenir inférieur s’il contient une certaine quantité d’eau. 

Le charbon de bois activé par la voie physique est supérieur à tous 
les points de vue è ceux qui proviennent d'autres matières premières 
activés par la méthode chimique (imprégnation avec C! t Zn). 

Les résultats complets de nos recherches sont résumés dans le 
tableau 1 et représentés dans les diagrammes N** 1-9, ci-joints. 


La propriété du charbon d'origine animale ou végétale, de retenir 
dans ses pores les gaz et les vapeurs, a été reconnue depuis long¬ 
temps (Scheele 1117), mais pendant la grande guerre, pour satis¬ 
faire les nécessités du champ de bataille, la protection individuelle 
s’est alors adressée au charbon végétal — celui-ci étant plus acces¬ 
sible — auquel on a demandé une exaltatiou de cette propriété, 
pour qu'il retienne sous un petit volume une plus grande quantité 
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L'absorption des gaz et des vapeurs sur le charbon actif a fait 
l’objet de très nombreuses études. Ainsi, Mecklenburg et Kubelka 
ont montré que la durée de résistance, et respectivement le pouvoir 
absorbant d’un charbon actif, varient avec le débit du courant 
d’air, la concentration du gaz, la section du filtre et avec la hauteur 
de la couche du charbon. 

Par l’expérience on a constaté également que le pouvoir d’absorp¬ 
tion de ce matériel dépend en premier lieu de la nature des subs¬ 
tances retenues — gaz ou vapeurs — tandis que pour le même gaz, 
cette absorption est influencée par la nature même du charbon (la 
matière première qui a servi à la fabrication, la méthode d’acti¬ 
vation, la grosseur des grains, etc.) et aussi par la pression à 
laquelle a lieu l’absorption, par la température, l’humidité, etc. 

Parmi ces facteurs, celui qui présente une importance particu¬ 
lière est l’humidité ; aussi la variation de la durée de résistance en 
fonction de ce facteur a été partiellement étudiée parM. K. Chaney, 
R. E. Wilson et A. A. Lamb (1). 

Vu, que dans les liltres des masques le charbon actif contient 
toujours une quantité d’eau assez élevée et très variable, que les 
études effectuées par les savants mentionnés plus haut n’ont pas 
élucidé complètement la manière dont la durée de résistance varie 
avec l’humidité pour les différents gaz de combat, nous nous 
sommes proposé d’entreprendre une série de recherches pour 
éclaircir complètement ce problème très intéressaut pour la juste 
appréciation de la qualité d’un charbon actif. 

Les conditions de nos expériences ont été les suivantes : Débit de 
1 1. d’air par minute; concentration du gaz phosgène '29 mg./litre 
d’air ; concentration de la chloropicrine 54 mg./litre et 22 mg./litre 
d’air pour le chlore ; section du tube ; 1 cm 2 , et hauteur de la 
couche du charbon : 4 cm. 

Nos recherches ont porté sur trois espèces de charbon : 

a) Charbon de bois briquetté (activation physique) ; 

b) Charbon d’écorce de noix de coco (activation physique) ; 

c) Charbon de noyaux d'abricots (activation chimique), et avec 
les trois principaux gaz de combat : le chlore, le phosgène et la 
chloropicrine. 

Avec chaque espèce de charbon on a constitué une série entière 
d’échantillons d'humidités différentes allant jusqu’à la saturation 
complète du charbon avec de l’eau ^13 g. pour cent dans le cas du 
charbon d'écorce de noix de coco et celui de noyaux d'abricots et 
40 g. pourcent dans le cas du charbon de bois briquetté). 

La température a été maintenue constante à 20° C, et la pression 
a été la pression atmosphérique. 

La détection du phosgène et de l'acide chlorhydrique a été effec¬ 
tuée à l'aide d'une solution aqueuse d’aniline et celle de la cliloro- 
picrine et du chlore, au moyen d’une solution amidonnée d’iodure 
de potassium. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant ; ils 

il) M. K Chaney, R. E. Wilson et A. B. Lamb, Gaz Mask absorbants, 
Journal of industrial and engenecring chemistry-, l'.'lt», 2, Tit9. 
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sont représentés dans les diagrammes N°* 1-9, en portant en 
abscisse l'humidité en g. pour cent et en ordonnée la durée de 
résistance en minutes. 

Les diagrammes 1, 2 et S montrent la variation de durée de résis¬ 
tance pour chaque espèce de charbon en fonction de l'humidité, 
pour tons les trois gaz de combat expérimentés. 
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De tous ces diagrammes on voit que, pour la chloropicrine, la 
durée de résistance décroît avec l’humidité du charbon employé. 
En effet, à mesure que la quantité d'eau dans le charbon augmente, 
la surface et les pores du charbon sont de plus en plus remplis 
d’eau. Comme la chloropicrine ne réagit pas avec l'eau et se trouve 
retenue seulement par les pores restés libres, elle pénétrera plus 
vite le charbon. 

Pour les charbons activés d’après la méthode physique (dia¬ 
grammes 1 et 2), les courbes représentatives montrent pour ce gaz 
un deuxième maximum — qui correspond à une humidité d’environ 
11 0/0 — là où pour le phosgène existe un minimum, ce qui n’arrive 
pas dans le cas du charbon activé chimiquement. Ce phénomène 
est assurément en étroite relation avec Ut porosité du charbon actif, 
donc avec la manière dont l’eau occupe ses pores. 

Pour le phosgène la durée de résistance croit au début avec 
l’humidité pour les trois espèces de charbon actif, elle passe par 
un maximum, suivi d'un minimum, d'un deuxième maximum, puis 
d’un deuxième minimum. 

On pourrait expliquer ainsi cette étrange propriété : 

Le phosgène est retenu par le charbon actif, par suite de trois 
phénomènes qui constituent ce que nous appelons couramment 
« absorption » c’est-à-dire : l’adsorption à la surface, la condensa¬ 
tion capillaire et la réaction chimique de catalyse (hydrolyse) phé¬ 
nomènes qui se complètent l'un à l’autre. 

Sur la portion A. B. (diagramme N°l), l’eau étant en faible quan¬ 
tité, est entièrement retenue par le phénomène d'adsorption à la 
surface. 

A côté de la quantité de phosgène condensée dans les pores du 
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charbon, une antre quantité de phosgène est hydrolysée par de 
l'eau qui se trouve à la surface du charbon, mettant en liberté le 
CO] et C1H. Donc, outre le phénomène de la condensation capil¬ 
laire intervient aussi le phénomène d'hydrolyse qui augmente le 
pouvoir absorbant du charbon. 

Sur la portion B. C., l'eau trouvée dans le charbon dépassant 
un certain pourcentage (qui dépend de la nature du charbon), elle 
commence & être retenue par les pores les plus fins du charbon. Le 
phosgène dans ce cas ne peut plus se condenser par voie capillaire 
dans tous les pores du charbon, mais seulement dans les pores 
qui sont libres d'eau et accessibles pour la condensation du phos¬ 
gène. A cause de cela, le phénomène d'absorption se trouve dimi¬ 
nué, donc la durée de résistance décroît. 

A partir du point C, la durée de résistance croit de nouveau, dû 
à l'hydrolyse du phosgène sur une plus grande échelle, à la suite 
de la pénétration de l’eau aussi dans les grands pores du charbon 
dans lesquels le gaz peut entrer facilement. 

Enfin, à partir du point D, la durée de résistance diminue de 
nouveau ; car maintenant les pores du charbon étant presque 
entièrement occupés par l’eau, le phénomène de condensation capil¬ 
laire est réduit dans la même proportion. 

Dans le même ordre d'idée, le diagramme N° 3 démontre que, 
pour le phosgène, la durée de résistance du charbon fabriqué par 
activation chimique, diminue sensiblement avec l'humidité, ce qui 
représente un désavantage pour un filtre de masque chargé avec 
ce charbon qui possède toujours une certaine humidité. 

Pour le chlore (diagramme N° 1) la courbe représentative montre 
un minimum en B' et un maximum en C'. 

On sait que l’absorption du chlore par le charbon actif se fait 
par : adsorption à la surface, condensation capillaire et réaction 
chimique d'hydrolyse ; les deux derniers phénomènes ayant lieu 
dans une proportion réduite. 

Sur la portion A'B’ le pouvoir absorbant pour le chlore est 
diminué parce que le phénomène d adsorption à la surface est ré¬ 
duit presque complètement, la surface du charbon étant occupée 
par l’eau. Le phénomène d’hydrolyse intervient aussi mais, dans 
le cas du chlore, ce phénomène a lieu dans une proportion réduite 
et il ne peut pas compenser la disparition du phénomène d'adsorp- 
tion à la surface. 

Le maximum C' sur la courbe du chlore s’explique comme pour 
le phosgène, parce que à partir du point B' le phénomène d'hydro¬ 
lyse se produit aussi dans les grands pores du charbon en même 
temps qu’une dissolution du chlore dans l'eau. 

Le diagramme N° 4 montre enfin la variation de la durée de ré¬ 
sistance avec l'humidité pour les trois sortes de charbon, vis à-vis 
de la chloropicrine seulement. 

Ce diagramme montre une chose extrêmement importante. Bien 
que le charbon de noyaux d'abricots à l'état sec ait le plus grand 
pouvoir absorbant pour la chloropicrine, son pouvoir d’absorption 
à l'état humide diminue à mesure que l'humidité augmente et cela 
beaucoup plus vite que pour les autres espèces de charbon, d où 
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le résultat : en faisant les essais sur le charbon sec on peut com¬ 
mettre une grande erreur, n'ayant pas la possibilité de connaître la 
vraie qualité du charbon. 

Le diagramme N° 5 représente la même chose dans le cas du 
phosgène et le diagramme N° 8 dans le cas du chlore. Ces trois 
derniers diagrammes montrent que la durée de résistance du char¬ 
bon de noix de coco est presque la’même, que celle du charbon de 
bois préparé par briquettage, pour les trois gaz de combat étudiés. 







On sait depuis longtemps, et le présent mémoire le conlirme de 
nouveau, que le phosgène et partiellement le chlore, sont retenus 
par le charbon actif du fait du phénomène d’hydrolyse avec l’eau 
en présence du charbon actif. Or, l'acide chlorhydrique mis en 
liberté n’étant pas retenu par le charbon, pénètre assez vite le 
liltre, et le masque devient ainsi inutilisable car, l’acide chlorhy¬ 
drique, est aussi nocif. 

Etant donné l’importance de ce phénomène, nous avons déter¬ 
miné aussi la durée de résistance du charbon actif par différentes 
humidités de l’acide chlorhydrique. Les résultats obtenus sont 
représentés par les diagrammes N°* '7-9, pour les trois espèces de 
charbon. 

Quand le charbon actif contient une petite quantité d’eau, l’in- 



PooTotr absorbant dn charbon août do boii brlquelii pour la phoagèno 
ot ton produit do l’hjdrolfae (C1H). 
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tervalle entre l’apparition de l'acide chlorhydrique et celle du phos¬ 
gène est assez grand et cette intervalle diminue au fur et à mesure 
que l’humidité du charbon augmente, de telle sorte qu'au deuxième 
maximum pour le phosgène les courbes représentatives se con¬ 
fondent. 

Ce fait peut être expliqué par la grande solubilité de l'acide 
chlorhydrique dans l'eau du charbon. En effet, pour une humidité 
donnée, tout C1H formé reste sous forme de solution aqueuse dans 
le charbon, l'hydrolyse s’arrête et le phosgène traverse le filtre. 

La courbe ABC (diagrammes 1-9) montre le moment de la péné¬ 
tration du charbon par le gaz toxique (phosgène ou ClH)et l’espace 
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compris entre cette courbe et Taxe des abscisses forme le domaine 
protégé caractéristique d'une extrême importance pour un charbon 
actifs 

Le diagramme N° 1 montre, par rapport au diagramme N° 9, la 
grande différence qu'il existe entre les domaines protégés dans les 
deux cas bien que les deux espèces de charbon à l'état sec pos¬ 
sèdent la même durée de résistance. 

Conclusion». 

Les essais ne doivent pas se rapporter au charbon sec, mais au 
charbon d'une humidité donnée (environ 20 0/0). De cette manière, 
la qualité d'un charbon actif est plus ûdèlement représentée parce 
que dans les (iltres des masques nous ne retrouvons jamais du 
charbon sec mais, toujours avec une humidité que nous venons 
d'indiquer plus haut. 

La lecture du diagramme N° 4 montre qu’un charbon sec, peut 
présenter un grand pouvoir d'absorption, pendant que le même 
charbon à un certain degré d'humidité a un pouvoir d’absorption 
beaucoup plus petit. 

11 faut certainement tenir compte du domaine protégé, donné par 
la lecture complète des isothermes d'absorption et non pas seule¬ 
ment des déterminations qui correspondent à une seule humidité. 

Les charbons activés par la voie physique (vapeurs d’eau en 
présence des gaz faiblement oxydants) sont supérieurs aux autres 
charbons fabriqués par la voie chimique (imprégnation avec 
Cl 2 Zn). 

Les charbons de bois fabriqués par briquettage et activés par 
voie physique, sont supérieurs aux autres charbons actifs étudiés, 
en ce qui concerne l'absorption des gaz et ils présentent l’avantage 
d'fitre fabriqués avec la matière première qu’on trouve en abon¬ 
dance dans notre pays. Ils possèdent de plus un poids spécilique 
plus faible (ce qui diminue leur prix et conduit à des filtres beau¬ 
coup plus légers \ ils sont moins friables et les filtres chargés avec 
ce charbon donnent une plus petite gène respiratoire. 

L’emploi de ce charbon dans les filtres des masques modernes, 
s’impose donc de lui-même. 

N« 2. — L’échange d’ions et ses applications; 
parM G. AUSTERWEIL. 

(24.6.1938.) 

Après avoir rappelé les principes généraux qui règlent les échanges 
d'ions, l’auteur indique que ces principes sont valables pour les nou¬ 
veaux échangeurs de calions — et même pour les échanges d'anions 
— ce qui n’était pas connu jusqu’ici. 

Les idées générales régissant la synthèse de nouveaux échangeurs 
de cations et d'échangeurs d'anions sont également indiquées ainsi 
que l’application des échanges d’ions pour la production d’eau équi¬ 
valente à l’eau distillée. 
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II y a une dizaine d’années, on ne connaissait qu’une seule caté¬ 
gorie d’échangeurs d'ions. C'étaient les échangeurs de cations, 
communément mais faussement dénommés échangeurs de base ; 
les zéolithes naturelles (chabasie, harmotomes, etc... glauconie) et 
les zéolithes synthétiques. 

Aujourd'hui, nous connaissons toute une série d'échangenrs 
d'ions ; non seulement des échangeurs de cations, mais aussi des 
échangeurs d’anions ; nous connaissons des produits naturels et 
des produits de synthèse ; nous en connaissons d’inorganiques et 
d’organiques, et chaque jour révèle un ou plusieurs corps nouveaux 
de cette catégorie. 

Il y a quelque temps (1), j’ai développé les lois générales qui 
régissent cette réaction d'échange. Elle s'est révélée depuis, appli¬ 
cable à tous les corps nouvellement introduits pour les mêmes 
usages. Je ne m'y étendrai donc pas davantage, me contentant d’en 
invoquer les grandes lignes. 

Pour éviter la confusion avec les anciens échangeurs de base, 
nous appellerons ces produits autres que les zéolithes par le nom 
grec Allassion (aXXaoouov), échangeur d'ion. 


1 0 /> phénomène (Téchange d’ions. 

Depuis toujours, et encore maintenant, il y a deux conceptions 
pour expliquer le phénomène d’échange d'ions ; l’une, préférée 
surtout par les représentants de la chimie agricole, envisage 
l'échange d'ions comme une sorte d’adsorption, et l'exprime à l'aide 
de l'équation de Preundlich. L'autre préconisée par des physico¬ 
chimistes, est celle d'une réaction nettement chimique et c’est celle 
qui est de plus en plus acceptée. 

11 résulte de mes essais que l'échange est une réaction chimique 
bien déünie, régie par la loi des masses et la règle des phases, et 
qui peut s'exprimer comme suit : 

L'échange d'ions entre une solution de sels qui les contient, et un 
échangeur d'ions solide est régi par les lois de l’extraction, 
l’échangeur solide constituant l’un des solvants de l'ion, et le 
liquide, non miscible avec l'échangeur, l'autre. Cette extraction est 
accompagnée par le remplacement dans la solution (et dans la 
masse) de l’ion qui la quitte et qui provient de l'autre solvant. Les 
remplacements se font par équivalences. Il y a un équilibre qui est 
déterminé par le rapport de solubilité des deux corps les moins 
solubles du système, c’est-à-dire des deux composés présents dans 
la phase solide : le composé qui y était au début, et celui qui s’est 
formé en prenant un ion à la solution (2;. 

Il n’y a pas de contradiction entre l’explication du phénomène vu 
sous l’angle de l'absorbtion et l’explication ci-dessus. J'ai pu mon¬ 
trer que l’on peut ramener les formules empiriques établies en se 

(1) Bull. Soc. Cliim. France, 1932, p. 732 et suiv. 

(2) C R., 1931, 193, 1013 ; t. 195 p. 1085 ; Bull. Soc. Chim. France, 1932. 
J. S. C. I., 1934, 53, 185-189. 
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serrant de l'équation de Freudlich, aux formules dérivées de l'expli¬ 
cation des résultats comme phénomènes d’extraction (3). 

Il s'en suit que l’échange des ions se fait d'abord en surface, mais 
étant donnée la forte mobilité des ions échangeables, la diffusion, 
homogénéisante se fait avec une certaine vitesse vers l’intérieur de 

On peut donc exprimer le phénomène de l'échange à l’aide d'une 
formule de l'extraction d’après Berthelot, légèrement modifiée. Si 
l’on imagine un équiv. g. d'un ion en solution, venant en contact 
avec un équiv. g. d'un autre ion échangeable, fixé sur un échan¬ 
geur, il y aura au bout d’un certain temps un équilibre (fig. 1). 


Fig.l 


Au Jabot A \ équilibra final 



•** V * t- à- lV ~y 

Schéma Je la vitesse Je U réaction 


Représentation schématique de la réaction d 'échange d ions 

Puisque la réaction n’est autre chose que l’extraction de l'ion en 
solution par la masse de l'échangeur, tout se passe dans le temps 
selon la courbe I de cette figure ; elle est rapide au début puis se 
ralentit de plus en plus. Le coefficient de partage à l'équilibre sera 
appelé par nous coefficient d’extraction : a. 

Cette courbe a une certaine importance au point de vue pratique. 
Dans des appareils dans lesquels on provoque les réactions 
d’échange, on fait circuler le liquide aussi vite que pratiquement 
possible; il s'y agit d’avoir un maximum d'échange dans un mini¬ 
mum de temps. Ceci n’est possible que pour des produits donnant, 
pour l’effet du temps, l'allure de la courbe 1, où au bout de 3-4' de 


(S) Bail. Soc. Chim. France, 1936, p. 1782-1790. 
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contact, plus des 3/4 de la réaction sont complétés, tandis que, 
pour un corps donnant la courbe H, le même temps ne suffit qu’à 
donner un tiers de la réaction. 


Rg.2 

Variation J* la campojihon 
d on lit A» zéo lîHit de 11 ion» mobile* 

*1- d'un liquide conlkoant un ion mobile 
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La ligure 2 indique la variation d'une solution de sel (donc d’une 
certaine quantité d’ions) traversant un lit d'échangeurs juste suffi¬ 
sant pour en dissoudre, donc en retenir 95 0/0, avec un coefficient 
d’échange de 0,4. 

La figure 3 indique comment ce fit d'échangeurs doit s’agrandir 
pour en retenir des quantités de plus en plus grandes, les courbes 
indiquant la composition de ce lit (et son changement) au fur et à 
mesure qu’il est saturé. Plus la masse est grande, plus la colonne 
représentée par A B C 1 D' est haute, plus le rapport du triangle 
A C' D'inutilisé devient petit par rapport à la masse d’échangeur 
qui se transforme. 

Ceci implique, naturellement, une utilisation de plus en plus 
rationnelle de l’ion régénérateur (4). 

On peut s'imaginer qu’une solution, dont on extrait un ion dissous 
sous forme de sel, voyage à travers le lit d’allassion, représenté le 
long de la courbe AC dans la ligure 3, et figurativement, y rabote 


(4) Corap. La Sucrerie Belge, Juillet 1934, p. 254. 
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des copeaux d'ions qui lui servent pour échanger ses ions indési¬ 
rables contre des ions acceptables dans la solution. 

Ce sont ces principes qui servent à l'établissement des calculs 
pour la construction d’appareils échangeurs d’ions tels qu'ils sont 



Fig. 3. 


utilisés, entre autres pour l'épuration des eaux ; ils sont valables 
aussi bien pour les anions que pour les cations. 

Les courbes varient selon: 

a) La durée du contact ; 

b) Le coefficient d'échange ; 

ci La capacité d'échange du produit. 

Mais elles varient très peu avec la concentration, comme c’est le 
cas pour tout phénomène soumis aux lois de l'extraction. 

Lorsqu'il y a en solution deux ions qui doivent être retenus, celui 
au coefficient d’échange plus grand sera retenu dans les couches 
supérieures du lit, et ne se présentera à la sortie de l’eflluent 
qu’après que l'autre ion y aura fait son apparition. 


2° Principes de préparation d’allassions. 


a) Allassions pour cations. — Comme nous l’avons dit au début, 
les seuls échangeurs connus il y a une dizaine d’années, étaient les 
silico-aluminates (zéolithes). Iis servent à épurer les eaux calcaires, 
en changeant les ions Ca qui s'y trouvent, contre des ions Na, mais 
présentent, à cet usage, d'assez nombreux inconvénients, inconvé¬ 
nients que les nouveaux échangeurs ne présentent pas. 

Ainsi, les zéolithes, surtout les zéolithes synthétiques, ne fonc¬ 
tionnent guère bien avec des solutions chaudes : leur solubilité 
augmente et leur rigidité de gel colloïdal ne leur permet pas de 
supporter des contractions et des dilatations successives dues à des 
variations de température : ils tombent donc en poussière, empê¬ 
chant ainsi le passage de liquides à travers le lit qu'ils composent. 
Ensuite, ils ne peuvent pas fonctionner comme échangeur d'hydro¬ 
gène car, si on les traite avec un acide, même faible, son H déplacera 
bien, en partie, l'ion mobile de la zéolithe, mais il dissoudra en 
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même tomps l'alumine, de sorte qu’après quelques cycles de régé¬ 
nération, la zéolithe ne contiendra que de la silice plus ou moins 
colloïdale, à peine combinée & des métaux amphotères. 

Enfin, elles ont un penchant pour des réactions secondaires. 
Certains métaux,dont les fonctions sont appropriées, se fixent sur 
la molécule de zéolithe et ne sont plus échangeables, et en diffu¬ 
sant à travers la masse, en changent la composition, donc la capa¬ 
cité d'échange ; c’est le cas, par exemple, avec les ions Fe- • ■ et Al; 
certains argiles présentent ce phénomène, même avec les ions des 
métaux alcalins. Une fois saturée de fer, une zéolithe laissera 
passer les ions de fer ferrique sans les échanger. 

Ces inconvénients ont conduit à la recherche d’autres échan¬ 
geurs de cations que les zéolithes, mais qui ne présentaient pas ces 
défauts. Or, ces corps échangeurs d’ions, organiques, étaient 
connus par les chimistes agricoles depuis 1923 (5). 

C’étaient les acides humique». 

On a commencé à les préconiser comme échangeurs d’ions dans 
l’industrie de la purification des eaux depuis 1931 (6). Une prépa¬ 
ration pratique et rapide des humâtes a été décrite par Kreulen(7). 
Il part de lignite qu’il traite avec de l’acide sulfurique à 65° B é . 
D'après lui, les matières humiques sont sulfonées, et restent en 
partie sur la lignite, et se dissolvent en partie dans l’acide. 

C'est sur ce procédé, devenu classique, que s’est fondée l'indus¬ 
trie de la fabrication des échangeurs de cations à base d’humates, 
ou d’acides humiques. On a bien essayé de proposer des variantes, 
mais le fond de la préparation reste le même : action d'acide sulfu¬ 
rique plus ou moins concentrée, addition ou non de différents adju¬ 
vants à certains charbons, de préférence des lignites, et, la réac¬ 
tion une fois terminée, lavage du produit jusqu’à disparition de la 
réaction acide. 

On peut obtenir ainsi, en partant de matières carbonifères granu¬ 
lées, des grains d’échangeurs à la dimension voulue et ayant une 
capacité d'échange supérieure en poids, identique quant au volume, 
aux zéolithes artificiels connus. La préparation est toutefois déli¬ 
cate. Le produit est d'autant plus résistant qu’il contient moins de 
soufre. Dans sa forme finale, il est constitué d'acides humiques se 
trouvant fixés sur un substrat de charbon. 

On ne connaît pas grand’chose sur la chimie des acides humi¬ 
ques : Ubaldini (81 estime que ce sont des corps à grand poids 
moléculaire, ayant 1 0/0 de groupes OH, et20 0/0 de groupes COOH, 
et correspondant à la formule brute (CsH^Oj'l*. Ce sont donc des 
oxyacides assez forts « plus ou moins sulfonés » présentant de ce 
dernier fait des solubilités plus ou moins prononcées dans l’eau et, 
dans la forme où ils sont utilises comme échangeurs, fixés plus ou 
moins solidement sur un support de charbon. 

Leur application comme échangeurs de cations, présente de con- 

(R) Heumann-, Ztschr. f . P/lanzenernührg, 19*3, A. 6. 

(6) Borrowman, U.S.A.P., 1.793.079. 

(7) Krbulen, Ztschr. f. Brennslo/fchemie, 1927 (81, p. 337. 

(8) Ubaldini, Ztschr. f. Brennslo/fchemie, 1937, Vol. 18, p. 273. 
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sidérables avantages sur les zéolithes employées dans le même but 
jusqu’à maintenant. 

Ils ne sont pas seulement des échangeurs de cations, mais anssi 
des échangeurs d'hydrogène, ce que les zéolithes ne peuvent être. 
En effet, ces corps, dérivés on contenant des hnmates on des 
acides hnmiqnes, sont, par leur préparation même, parfaitement 
stables aux acides, même aux acides forts. Ils pourront donc servir 
comme échangeurs d’hydrogène, ce qui a une importance capitale 
dans tonte une série de problèmes dont la solntion lenr est demandée, 
et notamment pour l'épuration des eanx. 

En effet, si l'on passe.à travers un lit d’allassion, composé 
d'hnmates acidifiés, une ean calcaire, on magnésio-calcaire, on 
même sodo-calcaire, les ions métalliques de l’ean changeront de 
place avec les ions hydrogène de l'allassion, tout à fait selon le 
graphiques des figures n° 1-8. L’ean qni quittera le lit d’allassion 
ne contiendra pins aucun cation et, comme la plupart des eanx 
contiennent comme salin, en majeure partie des carbonates et des 
bicarbonates, un simple dégazage pour éliminer l’acide carbonique 
sons forme de CO, gazeux permettra d’obtenir des eanx partielle¬ 
ment déminéralisées, ne contenant comme acides que les acides 
correspondant à la dureté permanente des eaux, c'est-à-dire aux 
sels qni étaient présents dans l'eau brute sous forme de chlo¬ 
rures, sulfates, etc... 

Une neutralisation de cette acidité fixe par des alcalins, soude, 
potasse, etc-, permettra d’obtenir des eaux parfaitement adoucies, 
mais aussi partiellement déminéralisées, puisque toute la partie 
des sels qui étaient présents comme carbonates ou bicarbonates 
aura été éliminée. 

La neutralisation peut se faire soit directement, comme nous 
l'avons dit, soit en mélangeant les eaux ainsi traitées avec des 
eaux ayant passé à travers un lit de zéolithe sodée, ou à travers 
un lit d'un allassion fhumate) sodé, puisque ce dernier fonctionne 
alors comme une zéolithe ordinaire ; ces eaux contiendront autant 
de carbonates et de bicarbonates de soude que contenait l’eau 
brute en carbonates ou bicarbonates alcalino-terreux, et pourront 
neutraliser les eaux acidifiées par le passage à travers un allassion 
d’hydrogène. 

Ôn pourra aussi arriver à la neutraliser, comme nous le verrons 
plus loin, à l’aide d'aliassions basiqnes (échangeurs d'anionsl qui 
échangeront un ion OH contre l'acide encore présent dans l’eau 
partiellement épurée, et donneront ainsi une eau presque abso¬ 
lue. 

Aucun de ces résultats ne peut être obtenu à l'aide de zéolithes, 
ceux-ci n’ayant pas de H’ échangeable. L’adoucissement des eaux 
qui passent à travers eux n'est dû qu’à un échange des ions alca¬ 
lino-terreux contre un ion Na. Les sels que contenait l'eau brute ne 
sont pas éliminés, ils sont seulement transformés en sels de 
sodium ; il n’y a donc pas de déminéralisation, comme avec les 
allassions d’H. mais simplement une transformation des sels 
présents en sels alcalins. Pour des eaux pour chaudières, etc..., 
l’àlcalinité accrue de l’eau devient gênante ; cet inconvénient 
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n’existe pas lorsque l’on emploie, pour épurer une eau, des allas - 
sions d'bydrogène. 

Un deuxième avantage de ces produits consiste dans la résis¬ 
tance des allassions à base d’humates à la chaleur. En effet, taudis 
que les échangeurs zéolitiques souffrent dès que la température 
de l’eau dépasse 40°, les allassions d’humates résistent indéfini¬ 
ment à des eaux de 100°, et aussi & des variations de température 
et ce, grâce à l’élasticité plus complète de la matière. 

Un troisième avantage consiste à la possibilité d’employer ces 
allassions avec des eaux ferrugineuses, le fer échangeant comme 
les autres cations. 

Enfin, un quatrième avantage consiste dans la possibilité d’appli¬ 
quer aux eaux ayant traversé un allassion de H, des procédés 
d’épuration par électrodialyse. Dans les appareils actuels d’élec¬ 
trodialyse, l’eau à épurer est partagée en trois parties : a) l’eau 
épurée, b) la solution qui entoure la cathode et c) la solution qui 
contient les anolites (solution des acides). Si l’on épure par élec¬ 
trodialyse des eaux ayant passé par un allassion d’H, cette eau 
ne contiendra que des acides ; le catholite ne sera qu’un liquide 
dans lequel il y aura des bulles d’hydrogène, et toute l’incrusta¬ 
tion des diaphragmes par des boues des sels amenés par le courant 
à la cathode sera éliminée ; en somme, au lieu d'électrodialyse, il 
n’y aura qu’une électrolyse avec diaphragme. L'épuration sera plus 
complète et coûtera bien moius de courant. 

Lorsqu'un lit d'allassion d’H est épuisé, c’est-à-dire dès qu’il 
laisse passer des ions métalliques, ce que l’on peut constater par 
la méthode hydrotimétrique après la neutralisation de la prise 
d'essai, on le régénère soit avec de l'acide chlorhydrique, soit à 
l'acide sulfurique dilué, et on le lave. 

Autres échangeurs de cations synthétiques. — Les humâtes, 
quoique excellents, ne présentent pas encore le summum de ce que 
l’on peut atteindre pratiquement dans ce domaine des échangeurs 
de cations ; ils ont l'inconvénient d'avoir une capacité un peu insuf¬ 
fisante, c’est-à-dire de nécessiter des lits d’épuration trop grands 
pour des liquides trop concentrés en salin. 

On trouve depuis quelques années dans la littérature chimique, 
des données indiquant des efforts dans le sens de la création de 
corps nouveaux ou de la sélection de corps plus ou moins connus, 
qui présentent des qualités d'échange de cations. J’ai également 
étudié, depuis bientôt 2 ans, la possibilité de faire, ou de sélec- 
ionner des corps pouvant donner des résultats à ce sujet. 

Le premier corps synthétique proposé dans ce domaine l’a été 
par 2 chimistes anglais du National Chemical Laboratory de Ted- 
dington, MM. B. Adams et E. Holmes. Ces deux chercheurs, sous 
l'impression delà composition de l’acide humique, reconnu être un 
oxyacide, cherchèrent les moyens de créer des oxyacides synthé¬ 
tiques insolubles, et y réussirent en employant un des moyens 
classiques de l'insolubilisation en chimie organique, la condensa¬ 
tion par l'aldéhyde formique. Ils appliquèrent cette méthode connue 
aux oxyacides les plus facilement accessibles, les tannins. Ils décri- 
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vent (9) le procédé de condensation en milieu acide, de différents 
tannins et de phénols avec de l’aldéhyde formique ou d'autres 
aldéhydes. Ils obtiennent des corps plus ou moins insolubles, et en 
déterminent la capacité d’échange de cations. Cette capacité est 
meilleure que celle des humâtes, mais ces corps présentent l'incon¬ 
vénient de ne pas être suffisamment insolubles. 

S’inspirant de leurs travaux, la I. G. proposa également des pro¬ 
duits de condensation entre phénols, polyphénols, et même du 
lignite, et de l'aldéhyde formique, en présence d'acide sulfureux (10) ; 
puis le produit de condensation d'amines et de l'aldéhyde formique, 
dont la fonction basique est contrecarrée par l’introduction d’un 
groupe sulfonique (11). Ceci augmente naturellement également le 
degré de solubilité de ces corps. 

Enfin, la Ellis Foster C° de NewJersey décrit (12) un procédé 
également influencé par les travaux d'Adams et Holmes, dans 
lequel des tannins sont soumis à un traitement identique à celui 
auquel Kreulen avait soumis le lignite, c'est-à-dire la sulfona¬ 
tion. 

J’ai pu montrer qu'en général des acides, ou des corps à réaction 
acide, insolubles sous la forme libre ou sous la forme de leurs sels, 
sont des échangeurs de cations, à condition qu'ils soient mouillés 
par l’eau et les solutions aqueuses. Il n’est pas nécessaire d'obtenir 
l'insolubilité par une condensation à l’aldéhyde formique, etc... Des 
corps polymères, si l’on y introduit des fonctions acides, devien¬ 
nent, s'ils ne sont pas solubilisés par ce traitement, des échangeurs 
de cations Par exemple, le poly styrolène, nitré puis, réduit, diazoté 
et transformé en nitriïe, que l'on saponifie ensuite, donne un échan¬ 
geur de cations ; on peut employer aussi des acides qui se polymé- 
risent facilement, à condition que la polymérisation ne se fasse pas 
à l’aide du radical fonctionnel : par exemple, les acides poly-(alcoyl)- 
acryliques donnent des échangeurs de cations, mais ne sont pas 
pratiquement utilisables parce qu'ils gonflent de trop à l'eau ; on 
les prépare à partir des éthers acryliques polymérisés, utilisés 
comme matières plastiques, que l’on saponifie dans leur solvant 
approprié. Un autre groupe assez facilement accessible consiste 
dans les esters acides polivalents, à condition que le radical esté- 
rifiant soit assez grand pour les rendre insolubles, tant comme sels 
que comme acides dilués. 

Il ne suffit d'ailleurs pas qu'un produit ait un poids moléculaire 
élevé, qu’il soit acide et ses sels insolubles dans l’eau ; il faut qu’il 
puisse se mouiller. Ainsi les acides de cire (acides ntoutaniques), 
les acides gras des huiles hydrogénées, etc..., ne sont pas des 
échangeurs, parce que leur hétéropolarité étant trop grande, ils ne 
se mouillent pas à l'eau. 

D'autre part, il y a des acides insolubles sous leur forme libre, 
et celle de leurs sels qui se mouillent bien, qui ne constituent pas 


(9) Chem. and. Ind. Tr., 1985,54, 9. 

(10) Br. Fr. 828-808, 1987. 

(11) Br. Fr. 814-808, 1987. 

(12) lnd. Bng. Chem., Mars 1918. 
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de grosses molécules, mais qui, quand même, ne conviennent pas, 
parce qu'au moment de leur saturation par des cations, c'est-à-dire 
au moment de la formation de leurs sels, l’augmentation du volume 
est telle que les grains ou les cristaux qui forment le lit de l’épu¬ 
rateur, se transforment en boue qui ne laisse plus passer le liquide. 
C’est le cas, entre autres, de l’acide urique et de certains acides 
diphéniques, quoiqu'il y ait des dérivés de ce groupe qui donnent 
des échangeurs parfaitement utilisables, sauf leur prix... 

Enfin, point n’est besoin de se limiter aux aldéhydes comme 
agents de condensation. Les produits de condensation, d’après 
Dielset Aider (condensation maléique), de même que d'autres pro¬ 
cédés employés dans la synthèse des matières colorantes, peuvent 
mener à des échangeurs de cations qui présentent toutes les qua¬ 
lités requises pour un bon fonctionnement ; dans beaucoup de cas, 
leur capacité d’échange, à volume égal, et À prix égal, est plus 
grande que celle des dérivés du type des humâtes. 

b) Allassions pour unions. — Comme nous venons de l’indiquer, 
on peut, lors de l'épuration des eaux, compléter l'élimination du 
salin, A l’aide d'un échangeur d'anions, qui pourra, soit céder des 
ions OH A l'eau devenue acide après passage sur un allassion d'H 
au lieu des autres anions acides, soit les capter par simple addition. 

Les échangeurs d’anions sont connus depuis plus longtemps 
même que les échangeurs de cations. Ils ont été utilisés industriel¬ 
lement depuis 1781. Nous connaissons, comme indiqué au début de 
cet article, des échangeurs d'anions inorganiques et organiques, 1 
naturels et syntéthiques. j 

Les échangeurs d'anions inorganiques. — 11 y a eu toute une 
industrie qui était basée sur l’échange d'anions avec un échangeur 
inorganique : c'est la fabrication de la soude d'après le procédé de 
Scheele, exploité en Angleterre de 1787 jusqu’au début du siècle 
dernier (1806) A Walker-on-Tyne par Kirwan, puis par Baschet, et 
même pendant un certain temps en France. Elle consistait A faire 
passer une solution de saumure A travers un lit de litharge, qui se 
transformait en oxychlorure de Pb, puis était régénéré par une 
solution de chaux dans l'eau. Les réactions ioniques de ce procédé 
ont été élucidées en 1907 (13) ainsi : 

4PbO + H HO + a- = 3PbO PbCl 3 + OH' 
et, pour la régénération : 

3PbO PbClj + (HO)jCa = PbO + Cl 3 Ca + H 3 0 

Les oxhydrates de certains métaux, lorsqu’ils sont insolubles, 
captent également les anions, surtout d'acides, pour donner des 
sels basiques insolubles, ainsi l’oxyhydrate de fer (14), l'oxyde de 
plomb^lS), l’oxyde d'étain sous la forme d’acide P-stannique(16), etc. 

(13) Ztschr. f. Elecktrochemie, 1907, 13. 165. 

(14, Ber , 1926, 59, 1730. 

(15) Bull. Soc. Fr. de Minéralogie, 1897, p. i8C. I 

(16) J. Chem. Soc., 1922, p. 441 et 1122. 
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L’alumine a été employée comme capteur d'acide en pharmacie par 
Qoetta depuis 1921 (Alucol-Wanderj. 

Dans soa oeuvre sur les manipulations de chimie colloïdale, 
'Wolfgang Ostwald a décrit ce phénomène en 1922. 

Récemment, ces réactions ont été proposées pour la désacidili- 
cation des eaux. Cette méthode de désacidification des eaux a été 
également brevetée par la 1. G. (17). Il ne semble pas, toutefois, que 
les résultats obtenus avec ces corps soient très concluants. 

Les échangears d'an ions organiques. — L’échange danions d’acides 
forts par des protéides a été observé en premier lieu par Kober, 
à Camstadt en 1851, qui employa ce phénomène industriellement 
dans le procédé qu’on appelle la « carbonisation • de déchets de 
textiles ; en traitant des déchets de tissus mixtes par des acides 
forts, on détruit la cellulose, donc la partie des déchets constituée 
par le coton, le lin, etc., et on garde comme résidu la laine, qui a 
formé avec l’acide un composé d'addition. On lave le produit ainsi 
obtenu à l'eau, puis on régénère la laine par un lavage au carbonate 
de soude, qui élimine l'acide étant resté combiné à la laine (18). 

Ce procédé a été également reproposé pour retenir les acides 
contenus dans des eaux ayant subi un traitement par des échan¬ 
geurs de cations. Pour cet usage, le produit présente pourtant 
toute une série d'inconvenients. En effet, pour que l'eau puisse 
encore traverser un lit d'échangeur constitué par de la laine, il ne 
faut pas que celle-ci soit trop comprimée ; mais si dans un volume 
d’un récipient rempli de laine le poids de cette dernière dépasse 
20 0/0 du poids de l’eau que peut contenir le récipient (c'est-à-dire 
que la densité d'utilisation apparente dépasse 0,2), les fibres seront 
tellement serrées qu'elles ne laisseront plus passer de liquide, et 
même dans ces conditions, la capacité d'échange est tellement 
faible que le lit ne peut guère neutraliser que des quantités intimes 
d’acide, à peiue 4-5 fois son volume, pour une eau de Paris ayant 
passé par un échangeur de cations acide. En outre, en tant que 
matière organique, elle est apte à des infections, ce qui peut conta¬ 
miner l’eau qui passe à travers. 

Nous avons songé, dans notre laboratoire, à améliorer les dé¬ 
fauts de la laine pour cette application, en augmentant sa capa¬ 
cité d’échange. On y arrive en e&tcriliant la fonction acidique de 
l'amino-acide qu'est la laine, afin de libérer la fonction basique de 
l’amine, partiellement saturée jusqu'alors parla fonction acide (19;. 
Si cette estérification est obtenue par le traitement avec l'alcool 
absolu à chaud en présence de 1 0/0 d'acide chlorhydrique, on 
arrive à augmenter la capacité d'échange de 00 0/0 environ ; si 
l'estérification se fait à l'aide de sulfate de méthyle, non seulement la 
capacité augmente, mais la vitesse de réaction aussi ; cette dernière 
déplus de 25 0/0, probablement à cause de i'alcoylation des groupes 
aminés de l’amino-acide, qui deviennent de ce fuit plus basiques. 
Malgré cette amélioration, le défaut inhérent aux matières fibreuses : 

(17) Brev. Fr. n* 814.808. 

il8) Revae Générale des Matières Colorantes. 1938, p. 242 et ss. 

(19) C. fl-, 1987, 206, 1235. 
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leur densité apparente trop faible, empêche leur emploi & l’usage 
auquel on le destine. Une augmentation plus importante de la 
capacité est obtenue lorsque la laine ainsi traitée est diazotée 
directement, comme pour la coloration <■ Ingrain • et couplée avec 
des polyamines, pour y introduire de nouveaux radicaux basiques, 
mais ceci ne suffit toujours pas pour obtenir des produits d'une 
capacité suffisante. D'autres produits protéiques, comme la corne, 
traités de la même façon, et pour lesquels on espérait ne pas ren¬ 
contrer l’inconvénient de la densité apparente insuffisante, pré¬ 
sentent une surface tellement petite, qu’ils sont également prati¬ 
quement peu utilisables. Il en est de même avec du-coton teint 
par des colorants directs ou par des colorants basiques développés 
sur libre, quoiqu'il y ait des progrès considérables par rapport à 
la laine dans quelques unes de ces teintures; et nous avons bien 
réussi & faire des échangeurs d’anions acceptables & l'aide de pro¬ 
duits & base de celluloses, notamment des aminocelluloses prépa¬ 
rées & partir d’éthers de cellulose granulés, traitées par des arylsul- 
fochlorures et de l'ammoniaque, — et analogues. 

Des matières colorantes seules ont également été employées dans 
le but précipité. Leur qualité d'échanger des anions dépend : 1® de 
leur solubilité, qui doit être très faible dans de l’eau, dans des 
acides, des solutions de bases et de sels, et 2* de leur basicité. 
Ainsi, la capacité d'échanger des anions a été décrite par Wills- 
tfttter en 1909 (20) pour le noir d'aniline, lors de la recherche 
des fonctions quinoniques de ce corps. Lorsqu’il eut traité ce corps 
par de l'acide chlorhydrique, puis enlevé l'excès d’acide par lavage, 
et l'acide fixé par de l’ammoniaque ou du carbonate de soude, 
espérant avoir fixé une partie de l’halogène sur une des fonctions 
de la molécule, il a retrouvé quantitativement fanion qu’il avait 
fixé, en dosant le chlore dans le liquide de lavage basique. L’opé¬ 
ration, répétée avec de l’acide sulfurique, a donné le même ré¬ 
sultat (21). 

- C’est un échangeur d’anions médiocre; il possède bien une 
grande molécule, mais sa condensation s’est faite & l’aide des 
groupements basiques fonctionnels, de sorte que 1/8 seulement des 
radicaux basiques d’azote fonctionne comme tel. En outre, c’est 
une base faible, dont les sels s'hydrolysant assez facilement, sont 
instables en présence d’un grand excès d'eau. 

D’autres échangeurs d'anions organiques synthétiques ont éga¬ 
lement été proposés par Adams et Holmes, en même temps que 
leurs échangeurs de cations. Ils emploient, pour les condenser avec 
l’aldéhyde formique, au lieu d’oxyacides & fonction acide, des pro¬ 
duits organiques & réaction basique, c’est-à-dire des amines aro¬ 
matiques (22) ou certaines autres bases aminées. Ces corps, égale¬ 
ment connus depuis assez longtemps (des résines de formaldéhyde- 
urée) présentent un certain avantage et assez d'inconvénients. 
L'avantage consiste dans le fait qu'on les obtient sous forme de 

liOl Ber., 1909, 4Î, p. 4120 et suiv. < 

211 Hedécrit dans Br. Fr. n* 82ii. iOs. 

(22, Br. Kr. n- 79(1.797 du 8 nov. 1984, J. S. C. I., 1985, Tr. 54. p. 9. 
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résine assez dense qui peut être granulée à la grandeur désirée, 
permettant une bonne répartition du liquide lors de l’emploi 
comme échangeurs d'ions. On peut donc les employer comme lits 
d'épurateurs, les densités apparentes étant suffisantes. Un des 
principaux inconvénients de ces corps est leur mauvaise insolubi¬ 
lité ; en fait, leurs chlorhydrates sont solubles dans l'eau jusqu'& y 
laisser une teneur d'une trentaine de mg. de Cl/L. 

On a proposé d'améliorer ces produits, soit en augmentant leur 
basicité par une alcoylation & fond (23), soit par augmentation des 
fonctions amine (24) à l'aide de leur recondensation avec la cyana- 
mide. On obtient bien des produits avec une meilleure insolubilité, 
mais l'agrandissement du nombre de radicaux aminés réagissants 
cause pour quelques-uns de ces produits une augmentation telle 
de leur volume au moment où ils additionnent des acides, qu'ils 
peuvent arriver à se déliter. En outre leur prix est excessif 

Un produit décrit par Winzer (25) n’a pas ce dernier inconvé¬ 
nient. Il est obtenu en saturant le lignite sous pression avec de 
l'ammoniaque. Comme pour les naphtols, les fonctions OH chan¬ 
gent de place avec des fonctions NH 2 et on obtient des lignites 
aminés qui ont bien une réaction basique, mais leur capacité 
d’échange est intime. 

Nous avons également essayé différents produits dans le but de 
les employer comme échangeurs d'anions. Les principes qui nous 
ont guidés étaient les mêmes que ceux employés pour la synthèse 
des échangeurs de cations : obtenir un corps à réaction basique, 
insoluble à cet état, comme & l'état des sels, suffisamment basique 
pour ne pas être hydrolysé ses sels une fois formés, et se mouil¬ 
lant bien. Ainsi, les nitrophénylosazones des aldéhydes et des 
cétones, après réduction, surtout s'ils ont une molécule complexe, 
sont de fort bons échangeurs d'anions. Le polystyrolène, nitré et 
réduit, donne également des résultats fort satisfaisants, ainsi que 
les aminocelluloses précitées. Certaines matières colorantes, par 
exemple celle obtenue en copulant 2 iuol.de nitraniline diazotéeavec 
1 mol. de pbloroglucine (26) puis le colorant réduit au sulfure de 
sodium et alkylé donne un échangeur d’anions assez bon, mais 
d'un prix assez élevé. On obtient des produits de bon pouvoir 
d'échange, d'une densité appropriée et d’un prix abordable en se 
servant de certains dérivés basiques de l'acide cyanurique, tels 
que, ou substitués, condensés ou polymérisës. 

La plupart des produits mentionnés sont composés de molécules 
assez simples ; leur insolubilité est inhérente & la qualité de la 
molécule, et non & la grandeur de cette dernière, quoiqu'en prin¬ 
cipe, on peut toujours arriver & des corps insolubles échangeurs 
d’anions ou de cations, en polymérisant des corps simples adé¬ 
quats, à condition que la polymérisation ne se fasse pas & l’aide 
de groupements fonctionnels. 

EnDn pqint n'est besoin d'avoir recours à des insolubilités abso- 

(23) D. Br. Angl. n* 12fi86/37. I. G. 

(24) D. Br. Angl. n> 18541/37 t. G. —|25. lirennstoflehemie, 1HS7, 18, 27U. 

,26) Wbssblsky, Ber,, 1876, p. 211. — I*ei«hin, J. Chem. Soc., 1SU5,67, U83. 
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lues; une mauvaise solubilité, très lente, suffit; le peu de temps 
de contact entre les liquides et les lits d'échangeurs permet de se 
prévaloir d’une solubilité très lente, comme si c'était une insolubi¬ 
lité parfaite. Entre 2 corps mal solubles dont la courbe de solubi¬ 
lité dans le temps est convexe pour l’un (comme la courbe 1 de la 
flg. 4), et concave pour l'autre (courbe 2), cette dernière, quoique 



Solubilités en fonction du temps 

plus soluble & l'état de saturation, est plus utilisable comme échan¬ 
geur que le corps de la courbe 1. 

Applications des allassions. — La principale application des 
allassions consiste dans la préparation d'eau très épurée , égale à 
Veau distillée. 

11 y a également d’autres applications, mais l’épuration complète 
de l’eau vient de recevoir dans les derniers dix mois sa consécra¬ 
tion industrielle. 

La base fondamentale de ce procédé d’épuration consiste & faire 
passer une eau ordinaire, contenant des bicarbonates, des carbo¬ 
nates, des sulfates, des chlorures de Ca, de Mg, éventuellement de 
Na, etc..., à travers un allassion d’H, saturé d’H échangeable; 
l’eau lui cède ses cations, et reçoit en échange l’hydrogène, équi¬ 
valent pour équivalent, en se transformant en acide, tandis que 
l’allassion garde les cations. 

L’eau, ainsi délivrée de ses cations, n’est autre chose qu’un mé¬ 
lange d’acides fort dilués. Ce mélange d’acides est débarrassé par 
dégazage du gaz C0 2 formant son acidité carbonique et ce par simple 
pulvérisation, et vient ensuite en contact avec un échangeur d’a- 
nions, auquel il cède ses anions, et qu’il quitte à l’état pour ainsi 
dire absolument neutre et pur. Sa pureté peut être contrôlée par 
un conductomètre, indiquant la résistance électrique de l’eau 
obtenue. 

Lorsque soit l’un, soit l’autre des allassions laisse apparaître les 
premiers ions non retenus, la conductivité de l’eau monte, ce qui 
est indiqué par le conductomètre. C’est la preuve de la saturation 
d’un des lits d'allassion. On arrête & ce moment l’arrivée de l’eau, 
pour régénérer les échangeurs. 

Un dosage du liquide quittant l’allassion d’H & l’aide de l’hydro- 
timétrie après neutralisation & la soude montrera si c’est cet allas¬ 
sion ou l’autre allassion qu’il faut régénérer. 
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La régénération se fait à l'aide d'acide sulfurique dilué pour 
l'échangeur de cations, et à l’aide d'une solution diluée de carbo¬ 
nate de soude ou d'une autre solution alcaline, pour l’échangeur 
d’anions. 

A cet effet, on fait ruisseler le liquide régénérateur & travers le 
lit d'allassion auquel il est destiné, puis on rince ce dernier à l’eau, 
et on le remet en circuit. 

Lorsqu'on emploie de l’acide sulfurique comme régénérateur, il 
est bon de se tenir dans les limites de concentration favorisant la 
formation de l'anhydrite, dont la solubilité est de 1,3 0/0 dans 
l’eau, et non du gypse, dont la solubité n’est que de 0,2 0/0. On y 
arrive en se tenant dans des concentrations entre 1 1/2 et 2 0/0 
d'acide ; alors le gypse ne se forme que lentement, il reste en sur¬ 
saturation et ne se précipite pas à l'intérieur des interstices du lit 
de l’allassion, mais seulement quelques minutes après que le li¬ 
quide de régénération aura quitté le lit d'épurateur. 11 n'y a aucune 
précaution & prendre si la régénération est effectuée & l’aide d'acide 
chlorhydrique. 

L'eau obtenue dans des appareils industriels basés sur le prin¬ 
cipe ainsi décrit a une conductivité entre 500.000 et 250.000 cm~> 
due surtout & la présence de traces de COj et un extrait sec infé¬ 
rieur à 6 nig., & 105° C. 

Après enlèvement total de la silice, ce chiffre est encore diminué. 

Elimination de l’anion d'acide siticique. — Les allassions n'éli¬ 
minent pas la silice. Pour obtenir une eau exempte de silice, afin 
d'avoir des extraits secs très faibles, il faut employer des procédés 
spéciaux. 

La silice est en partie éliminée par filtration à travers l’alumine 
activée ; elle est aussi partiellement éliminable par filtration & 
travers la brncite, et certains oxyhydrates de métaux lourds (27) ; 
la régénération de ces corps est toutefois très pénible, souvent 
impossible. 

Un moyen élégant et rapide consiste dans le traitement des eaux 
avant leur passage sur les échangeurs, par des alurainates, de pré¬ 
férence des aluminates insolubles car la silice ne se précipite que 
s’il y a, d'une part un pu alcalin aux environs de 8 au moins, plutôt 
plus, d'autre part s’il y a un précipité floconneux qui se forme en 
même temps, sur lequel elle peut se fixer par adsorption colloï¬ 
dale. 

De fort bons résultats ont été obtenus en filtrant l'eau contenant 
la silice à travers une couche de ciment rapide hydraté, c’est-à-dire 
de l'aluminate de chaux. Ce corps réagit avec les bicarbonates de 
l’eau, libère de l'alumine qui capte la silice, et donne aussi l'alca¬ 
linité suffisante pour la coagulation des gels de silice et scs dérives 
qui se forment. En même temps, une partie de la dureté de l'eau 
disparaît. 

Une eau ainsi désiliciée et traitée ensuite par des allassions d'il 
et des allassions basiques, permet des réductions de l'extrait sec & 
des taux qui se comparent avec ceux que donne l’eau distillée. 


(27) Br. Fr. n° 658.781, f9S7, Rosenhfim 
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Ce système de traitement permet réparation d'eaux fortement 
saum&tres ; des eaux d'une dureté hydrotimétrique dépassant 
100° fr. et contenant en plus 3-4 g. de CINa ont pu être rendues 
parfaitement potables par simple filtration à travers des allassions. 


N° 3. — Systèmes furaniques du type des cbalcones 

(X* Communication de la série « Condensations des com¬ 
posés furaniques »); par W. W. TSCHELINZEFF. 

(15.7.1938.) 


Les composés de la série furanique qui d’après leur structure 
ressemblent aux .cbalcones de la série aromatique donnent comme 
ces derniers avec l’acide sulfurique à ôü-l.00/0 et l’acide cldorhydi ique 
concentré des composés colorés, mais non pas do couleur cuivre, ce 
sont des pigments violet éclatant. 

Par l’étude de divers dérivés de la série indiquée nous avons établi 
que la condition obligatoire pour l’apparition de la couleur violet vif 
est la présence du système carbo-oxygéné conjugué directement lié 



Le remplacement de B par H dans ces composés amène à la résini¬ 
fication avec les acides concentrés ; de même, les aldéhydes du type 
aldéhyde-cinnamylidène-aeétique donnent tant avec l'anneau fura- 
nique qu'avec l’anneau aromatique des produits de résinification. En 
remplaçant l< par OU on n’obtient avec ces acides aucune coloration 
tant dans la série furanique, qu’aromatique ; de même, on n'obtient 
aucune coloration avec les acides du type acide cinnamylidène-acéti- 
que tant avec l'anneau furanique qu’aromatique. Les composés avec 
les groupes céto- et les groupes hydroxyliques mais sans le système 
carbo-oxygéné conjugué ne donnent également aucune coloration. 

Comme pour les « rlialrones » du type aurine, nous désignerons 
les composés de la série furanique avec une couleur violet vif comme 
des • violnnes ». 

Nous présumons que les clialcnnes donnent avec les acides con¬ 
centrés des groupeinenls quinoniqnes, et les violones donnent des 
groupements oxnniens avec des anneaux furaniques isomérisés sem¬ 
blables aux groupements uiilhocyanidiniques. 


Par la condensation du benzaldéhyde avec l'acétophénone on 
obtient un produit bcnzvlidéniqiic avec un groupe céto, qui, comme 
l'a trouvé St. Koslanecki (1 ), donne avec l'acide sulfurique con- 


nioii. fier., It'21, 32, istfil. 
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centré une substance de couleur cuivre, qui a reçu le nom de 
■ chalcone ». 

On a obtenu à présent une série de composés analogues avec 
divers substituants dans les anneaux et avec un groupe caracté¬ 
ristique pour tous ces composés : 


—CH=CH.C O 

I 

(Système csrbo-e.tygénù conjugué). 

Dans nos travaux précédents avec de tels composés furaniques 
nous avons montré (2), que le système indiqué en présence de 
l’anneau furanique, d’une part, du radical méthyl, d’autre part, 
donne de même sous l'action de l’acide sulfurique à 50-60 0/0 ou de 
l’acide chlorhydrique concentré un composé coloré, mais, d'une 
teinte violet vif. Nous expliquons l'obtention de ce composé par 
l’isomérisation de la furfurylidène-acétone sous l'influence des 
acides concentrés en produits avec l'anneau furanique altéré, avec 
un groupement oxonien, semblable à celui qui s'obtient pour les 
anthocyanidines. Cette conversion s'effectue à notre avis de la 
manière suivante : 


R 

—CH.CH-C.O 
OSOjH H 

_ R = R 

(II) I J) —CH. CH=C. O ■-> ILcii.Clii.O 

» Aso 3 h A Voso > h A 

Or, les composés avec les anneaux furaniques et pyrroliques 
isomérisés doivent être colorés, car ils possèdent des groupements 
ressemblant aux quinones. 

Tout au moins ils possèdent des combinaisons caractéristiques 
des atomes correspondant au schéma : 

Cil Cil 

\/ 

C 

II 

Toutes ces combinaisons avec le groupe ccto sont colorées ce qu'on 
voit sur les composés suivants : 

(2i W. W. Tscbelinzrff et K. K. Nikiti.-v, Huit. |i|, ÜSSi, 51, S7'> ; Huit. 
[4], 1953, 53, 1130- 


Y 


-CHrCH.C O -ï SO,H 2 


11 

Y/ 
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CH CH 

Y 

A 


Ah 


CH 


Y 


n ni 

Y\„ dîY 

CH Ah 

Y 


Des combinaisons analogues dans les anneaux, comme par 
exemple les fulvènes, donnent une coloration même sans le groupe 
céto : 

? 

CHj CH 3 


Par analogie avec les c chalcones » de Kostanecki on peut dénom¬ 
mer les composés furaniques colorés violets « les violones ». 

Ni Kostanecki lui-méme, ni plus tard les autres auteurs qui ont 
travaillé sur les chalcones (3) n'ont insisté sur la cause de la colo¬ 
ration chez ces composés. De même les auteurs des études récentes 
sur les composés des séries furanique et pyrrolique N. Maxim et 
J. Copuzeanu (4), s'occupant spécialement du problème de l’halo- 
chromie chez ces composés, ne s'arrêtent pas sur cette question du 
point de vue structurel. 

AQn d’éclaircir la question de le coloration des composés de cet 
ordre, c'est-à-dire des chalcones et des violones, dont les premiers 
sont des composés aromatiques et les autres — furaniques, nous 
avons entrepris l'étude de leurs colorations en comparant les divers 
composés avec un même groupement d'atomes, en y variant des 
radicaux et en allant des radicaux furaniques jusqu’aux radicaux 
aromatiques et de ces derniers jusqu'aux radicaux aliphatiques. 

Parmi les divers composés possédant un système carbo-oxygéné 
conjugué il n'y en a que peu qui possèdent le pouvoir de fournir 
avec des acides concentrés des colorations vives. Les composés 
aliphatiques de ce genre ne donnent pas pratiquement de colora¬ 
tions fixes; ils se condensent en donnant seulement des résines du 
type des goudrons à teintes brun jaunâtre sale et brun rougeâtre, 
caractéristiques pour toutes les résines qu'on obtient avec des 
acides à partir de tous les composés non-saturés. C'est une couleur 
générale pour toutes les substances goudronnées. Les composés 
avec des radicaux aromatiques et un système carbo-oxygéné con- 


(3] J.Tanasbscu, Bull. [5], 1936, 3, 865; Bull. (51, 1937, 4, 1742. 

(4) N. Maxim et J. Copuzeanu, Bull. Fr. [5], 193S, S, 57. 
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jngué donnent avec des acides concentrés une teinte fixe jaune 
éclatant, tantôt verd&tre, tantôt complètement dorée semblable à 
celle des aurines. Cette coloration se produit avec l'acide sulfu¬ 
rique à 50-60 0/0 ponr les • chalcones » typiques et les substances 
aromatiques semblables, mais en présence, obligatoire dans ces 
systèmes conjugués, d'un groupe carbonylique. Or, en remplaçant 
ce dernier par un autre groupe quelconque, même par un groupe 
carboxylique la teinte disparaît. Les composés pareils avec des 
anneaux furaniques donnent avec des acides une teinte violet 
éclatant, qui n'est caractéristique que pour les composés avec un 
système carbo-oxygéné conjugué non-altéré. Ce sont les seuls 
composés du type furanique qui se colorent en violet éclatant, car, 
les autres, sous l’influence des acides concentrés donnent, comme 
les composés aliphatiques, seulement les nuances indécises brun 
rougeâtre et brun jaunâtre, inhérentes aux résines. 

N. Maxim et J. Copuzeanu (5) essaient d'expliquer l’apparition 
de la coloration dans tous les cas signalés par une simple halo¬ 
chromie avec la formation de sels oxoniens en le démontrant d’après 
Hantzsch et Werner, ou d'après Pfeiffer, ou encore d’après la théorie 
électronique : 

[®>C=O..H]ci, |j>C=O...HCl, [J;C::0': H ]:C1: 

N. Maxim et J. Copuzeanu expliquent cette coloration par une 
simple addition des acides aux composés hydroxyliques et carbo- 
nyliques : 



Dans le cas de l'action d'acide sulfurique sur les cétones ces 
auteurs proposent aussi un schéma analogue avec addition, au 
groupe carbonylique de deux atomes d'hydrogène de l’acide sulfu¬ 
rique et avec une formation du système suivant: 
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entre les couleurs éclatantes caractéristiques et diverses couleurs 
sombres qui dépendent de la condensation des substances rési¬ 
neuses. Ces couleurs peuvent se produire par les hydrocarbures 
non saturés que nous désignons comme des couleurs goudroniques, 
n'ayant rien de commun avec les teintes aurine et violette. 

Mais si cela était sufüsant pour l'apparition de la couleur, c’est- 
à-dire si dans les groupements indiques un ebromophore était déjà 
présent alors tous les composés oxoniens seraient déjà colorés. En 
vérité il n’y a rien de pareil. Nous montrerons plus loin que les 
anneaux — dans le cas présent aromatiques et furaniques—jouent 
dans ce phénomène un râle essentiel ; chez les composés alipha¬ 
tiques correspondant la couleur ne s’observe pas. 

Le fait, que les couleurs vives apparaissent aussi chez les com¬ 
posés aromatiques avec un système carbo-oxygéné conjugué con¬ 
duit à admettre une isomérisation semblable à l’isomérisation fura- 
nique, laquelle dans les anneaux aromatiques conduit à l'obtention 
des composés quinoniques : 



x >-CH.CH=C.O 

\ =/ I I 

O.SO3H H 


R 

(II) { ^-CH.CH^.O 
\=/ | | 
O.SOH, H 


N-.CH.CH-C. O 
0TSO3H ~ ^ 


Les groupements quinoniques résultant possèdent, comme les 
véritables aurines, une couleur dorée éclatante ou, selon les subs¬ 
tituants, une couleur vert doré. 

Nous présumons que Kostanecki avait dans ces expériences de 
telles transformations en formes quinoniques, avec couleur jaune, 
et que pour cela il a dénommé ces composés <■ chalcones ». 

Par la suite, comme dans le cas de la combinaison des systèmes 
carbo-oxygénés conjugués avec les anneaux furaniques, ainsi que 
dans celui des combinaisons de ces systèmes avec des anneaux 
aromatiques, nous avons obtenu dans les acides sulfuriques et 
chlorhydriques concentrés des groupements quinoniques ou sem¬ 
blables aux quinones observées qui expliquent l'apparition des 
teintes. 

Tous les autres systèmes, même s'approchant des systèmes 
signalés, mais ne possédant pas de groupe carbonylique, ne don¬ 
nent aucune teinte dans la série aromatique dans le cas d'une telle 
combinaison avec une liaison non-saturée et un anneau, ils restent 
incolores : or, de pareils composés dans la série furanique donnent 
des nuances jaunâtres ou brun rougeâtre, inhérentes aux produits 
de résinification et complètement différents des couleurs jaune 
doré et violet éclatant des chalcones et violones. 
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Partis expérimentale. 


Chalcones. 


Les chalcones typiques s’obtiennent par la condensation du 
benzaldéhyde ou de ses dérivés avec l’acétophénone on ses déri¬ 
vés : 


>-CH=CH.CO-^ 


1>- X 


Les cétones non-saturées avec le système carbo-oxygéné con¬ 
jugué, qui s’obtiennent ainsi, donnent avec l’acide sulfurique 4 50- 
60 0/0 et l'acide chlorhydrique concentré des couleurs doré écla¬ 
tant ou vert doré : 


<^^)-CH=CHCO-^ ^ 


donne une couleur vert doré. 


^CH=CHCO-^~^ 


donne une couleur doré éclatant. 


Bn passant de ces chalcones typiques aux composés dibenzyli- 
déniques compliqués, mais avec les mêmes groupements caracté¬ 
ristiques que chez les chalcones typiques, avec le même système 
carbo-oxygéné conjugué et la même combinaison avec l’anneau, 
nous obtenons avec les acides concentrés les mêmes teintes jaune 
doré : 


/ CH=CH.CO.CH=CH-^ N donne une couleur doré 

\=/ \=/ éclatant. 

La simplilication de ce système par l’ablation du second groupe 
benzylidénique ne provoque qu’une légère altération de nuance, 
mais la couleur reste dans le fond la même : 


-CH=CHCOCH 3 donne 


couleur dorée. 


Cela montre, que pour l’apparition de la couleur il n’est pas 
nécessaire de deux groupements benzylidéniques, un seul suffit. 
Par la suite les couleurs chalconiques dépendent du système : 


R 



Mais dans ce système R peut être un radical aromatique aussi 
bien qu’aliphatique. 

Or, en remplaçant R par H, c’est-à-dire en passant aux aldéhydes 
correspondants, dans le cas, par exemple, de l’aldéhyde cinnaitio- 
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inique, nous n'obtenons plus une couleur typique et stable ; il en 
résulte une teinte brun jaun&tre, qui disparatt assez vite, et le pro¬ 
duit lui-méme devient épais et résineux ; il est évident, que dans 
ce cas il s’effectue des transformations profondes, s’accompagnant 
de la résinification de la substance. 

Donc le remplacement de R par OH, c'est-à-dire le passage ans 
acides non-saturés, dans le cas, par exemple, de l’acide cinnamo- 
mique, ne produit aucune coloration ; sous l’action de l'acide sul¬ 
furique A 50-60 0/0 l’acide cinnamomique reste incolore. 

Par la suite, ni le groupement aldéhydique, ni le groupement 
carboxylique ne peuvent remplacer le groupement cétonique : 



fournit une résinitlcation. 


—CH=CH. C=0 


ne donne aucune coloration. 


De même, le remplacement de l'oxygène du groupe carbony- 
lique dans ces derniers composés par de nouveaux groupes aidé- 
hydiques et carboxyliques donne les mêmes résultats : pour 
les aldéhydes — absence de toute couleur, rés indication, — pour les 
acides : 


—CH=CH. CH^CH. COH 


Aldéhyde cinnamylidène-acétique ; 
fournit la résinilication. 


CH=CH CH=CII.COOII Acide cinnamylidène-acétique : 
=/ ne fournit aucune coloration. 


Les composés aromatiques avec un groupe céto, mais sans le 
système indiqué carbo-oxygéné conjugué comme le benzile et la 
benzolne, ne donnent également avec les acides concentrés aucune 
coloration : 


pas de coloration. 


pas de coloration. 


Tous ces faits portent à croire que la partie indispensable du 
chromophore des chalcones est le système carbo-oxygéné conjugué 
directement lié avec l'anneau aromatique. 


Violones. 

Les composés, qui parmi les substances furaniques peuvent 
correspondre exactement aux chalcones typiques de Kostanecki 
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avec le système carbo-oxygéné conjugué, caractéristique pour ces 
derniers, sont les suivants : 


SnU H= CH.C-Ç et rÇ!-CH.CH. C-\^|- R 

Mais les dérivés furfurylidéniques correspondant aux deux 
anneaux, qui résultent de la condensation du furfurole avec 1 acé¬ 
tone, donnent déjà avec l’acide sulfurique à 50-60 0/0 des couleurs 
caractéristiques violet vif : 


1MLch=ch COCHsCH 




donne une couleur violet vif. 


Ces composés ainsi que les composés précédents, grâce à leur 
couleur extrêmement vive méritent d être notés particulièrement : 
c’est pourquoi nous leur avons donné, comme Kostanecki, un nom 
spécial « violones ». 

L’ablation d’un des résidus furfurylidénique n’a aucun autre effet 
que l’altération de la nuance ; la couleur reste au fond éclatante, 
mais prend une nuance violet rouge, que nous avons dénommée 
• couleur cerise » : 


n 


j—CH=CH.CO.CH 3 donne une couleur vio’ ,t rouge. 


En remplaçant le CH 3 du radical par H, c’est-à-dire en passant 
aux aldéhydes correspondants, dans le cas, par exemple, d’un 
produit analogue à l’aldéhyde cinnamomique, nous n’obtenons pas, 
ainsi que pour les composés aromatiques, une couleur fixe et 
stable ; sous l’action de l’acide sulfurique à 50-60 0/0 et de l’acide 
chlorhydrique concentré le produit donne une couleur indécise 
jaune verdâtre, qui devient bientôt foncé. Ces composés se con¬ 
densent, semble-t-il très facilement et donnent finalement des 
substances résineuses : 


QU 


HrCH.COH 


donne une résinification. 


L’acide non-saturé correspondant à cet aldéhyde, à savoir l’acide 
furfurylidène acétique ou furyl-acrylique, goudronne aussi sous 

I l’influence de l’acide sulfurique à 50-60 0/0, en donnant les teintes 
brun jaunâtre, caractéristiques pour des substances résineuses. 

Les composés furaniques, se rapprochant des composés précé¬ 
dents, contenant comme les violones un groupement carbonylique 
tant pour les • violones», que pour • les chaicones », ne donnent 
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d’abord aucune coloration avec les acides ou seulement une faible 
nuance verdâtre qui passe bientôt au rouge brun foncé en formant 
des produits de résinification : 

nu 


°-y 


Furyl ; pas de couleur fixe. 


n 

V 


—CH(OH).CO—! 


.n 


Furolne ; pas de couleur fixe. 


Enfin, lorsqu'on prend parallèlement aux composés indiqués les 
substances aliphatiques avec le système caractéristique carbo- 
oxygéné conjugué, mais sans anneau, alors il ne se produit aucune 
couleur vive ni chalconique, ni violonique. Dans tous les cas 
analogues avec des acides concentrés on n’obtient que des produits 
de résinification, donnant des couleurs indécises brun jaunâtre et 
brun rouge&tre : 


CH 3 .CH=CH.CO.CH 3 — pas de couleur fixe. 

CH 3 .CH=CH.CO.CH=CH.CH 3 — pas de couleur fixe. 

Les aldéhydes aliphatiques correspondants donnent des résul¬ 
tats tout à fait semblables : 


CH 3 .CH=CH.COH— pas de couleur fixe. 

L'aldéhyde crotonique précité, ainsi que son correspondant 
l'aldéhyde diénique, encore plus compliqué, donnent avec les acides 
des couleurs foncées : 

CH 3 .CH=CH.CH=CH.COH— donne une couleur indécise. 

La cétone correspondante donne de même seulement une couleur 
foncée : 


CH 3 .CH=CH.CH=CH.CO.CH 3 - pas de couleur fixe. 

Les pareils composés, mais obtenus par condensation d’acroléine 
avec l’aldéhyde acétique ou la cétone, ne donnent avec les acides 
concentrés que des teintes brun rougeâtre, caractéristiques des 
produits résineux : 

CHj.CH.CH=CH.CO.CH 3 — pas de couleur fixe. 

CHj.CH.CH=CH.COH— pas de couleur fixe. 

De cette comparaison avec les composés aliphatiques nous con¬ 
cluons que pour la formation des couleurs aurine vives et violet il 
faut nécessairement une combinaison du système carbo-oxygéné 
conjugué, dans le premier cas avec les anneaux aromatiques, dans 
le deuxième — avec les anneaux furaniques. 
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Conclusion. 


Les composés (uroniques condensés avec le système carbo-oxy- 
géné conjugué donnent avec des acides concentrés, de même que 
les « chalcones » de St. Kostanecki, les couleurs éclatantes fixes. 

Tandis que les substances avec l'anneau aromatique donnent 
dans les conditions sus-dites des couleurs cuivre jaune (•< chalco- 
niques •), les composés ftiraniques, correspondants, donnent dans 
les mêmes conditions des couleurs violettes ou violet rouge (• vio- 
loniques ») : 


j!-CH=CH.COCH 3 


n 


-ch=ch.coch 3 


Composés donnant arec Composés donnant avec 

éclatant (chalconlques). rouge (violoniques). 

De la comparaison avec différents autres composés aromatiques 
et foraniques, ainsi qu'avec les composés aliphatiques correspon¬ 
dants il est évident que pour l'apparition des couleurs vives indi¬ 
quées il faut nécessairement la présence en premier lieu d'un grou¬ 
pement carbo-oxygéné conjugué -CH=CH-C(R)=0 lié avec des 
anneaux aromatiques ou furaniques. 

Ces corditions obligatoires nous amènent à la conclusion, que 
dans le cas des composés aromatiques sous l’action des acides 
concentrés les systèmes indiqués subissent une transformation en 
composés quinoniques, dans le cas des composés furaniques — 
en formes antbocyanidiniques oxoniennes, donnant dans le pre¬ 
mier cas des couleurs vert jaunâtre, dans le second cas — des 
couleurs violettes ou violet rouge éclatant. 


N° 4. — Etude sur les complexes. 

Application de la double décomposition: 
(S0 4 ) 2 Am 3 Mn6H 3 0+S0 4 Ni7Hj0 

(S0 4 ) 3 Am 2 Ni 6 HjO + S0 4 Mn 7 H.O ! 
par MM. M. LEMARCHANDS et L. PÉJU. 
(18.8.1938.) 

La représentation graphique au moyen du diagramme narré peut 
être adaptée au cas des réactions chimiques entre molécules salines 
complexes. Il sufllt de choisir convenablement le système de coor¬ 
données. Une étude expérimentale qualitative appliquée à l’action du 
sulfate de nickel sur le sulfate double de manganèse et d'ammonium 

forme approximative du diagramme correspondant. 


Nous avons entrepris l’étude de l’équilibre : 
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(S0 4 )jAm jMn 6 H 2 0 + SO t Ni 1H 2 0 ^ 

(S0 4 ) 2 Am 2 Ni 6HjO + S0 4 Mn 7H 2 0 

dans le but de préciser quelques propriétés des complexes, et nous 
avons étendu aux doubles décompositions entre complexes salins 
la représentation graphique du diagramme carré. C’est M. H. Le 
Chatelier qui l'a utilisée le premier dans ses expériences sur la 
fusibilité des mélanges de carbonates, puis M. Ë. Rengade pour 
l'étude de la réaction du chlorure d'ammonium sur le nitrate de 
sodium. 

Pour adapter A notre cas les résultats généraux de la théorie 
nous avons dû modifier le système des coordonnées figurant sur 
les côtés du carré de base. En effet, remarquons que dans la réac¬ 
tion étudiée deux catégories de sels nous intéressent : les sulfates 
doubles et les sulfates simples. Nous pourrons caractériser les sul¬ 
fates doubles parS0 4 Am 2 , puisque cette molécule se déplace sans 
subir aucune modification ; les sulfates simples se détermineront 
facilement par la fraction d'ion S0 4 correspondante; pour com¬ 
pléter l’analyse de l’état actuel, et comme vérification, nous pour¬ 
rons utiliser les quantités d'ion Ni ou Mn. 



Fig. 1. 


Soit P Q R S le carré de référence, nous porterons Ni de P vers S, 
Mn de S vers P, SO t Am 2 de R vers P, S0 4 métallique simple de 
P vers R. La longueur du côté est prise comme unité, elle repré¬ 
sente une molécule du mélange. On peut compléter la représenta¬ 
tion en portant sur une perpendiculaire au plan carré, le poids 
d’eau dans lequel est dissoute une molécule du mélange. Cette der 
nière construction permet d'obtenir les surfaces de saturation. 

Le diagramme ainsi obtenu possède les mêmes propriétés que 
celui utilisé par MM. Le Chatelier et Rengade. Rappelons-les ici. 
Pour faciliter l’exposé, écrivons l'équation de réaction sous la forme 

AB + CD = AD + CB 

et supposons que l’on ait obtenu la figure ci-contre : 

Ce diagramme permet : 

1° De suivre la marche d'une cristallisation; 

2° De connaître à un moment quelconque la quantité de sel 
déposé ; 

3° De montrer, dans certain cas 
point triple. 


i, la redissolution d’un sel 
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Cette dernière considération a amené les auteurs cités ci-dessus 
à donner aux deux sels qui ne se redissolvent jamais le nom de 
couple stable. On peut montrer par la méthode générale que : 

i° Au point triple il n'y a jamais redissolution d’un sel du couple 
stable même lorsqu’il apparaît le premier. 



En effet supposons que le dépôt se fasse dans l’ordre AD, CD, 
BC et que le point initial soit en M, déterminons la quantité de 
sel AD déposée lorsque nous arrivons au point I. Si les deux sels 
s’étaient déposés séparément (ÂD, CD) CD aurait décrit la droite 
QI tandis que le point M aurait pour AD décrit la droite RM. Le 
point de contact K de ces droites permet d’écrire que la proportion 
de AD est donnée par le rapport . On aura la valeur de ce rap¬ 
port en lisant sur lç côté RQ la longueur Qh découpée par la paral¬ 
lèle à QI menée par M. La quantité déposée au point sec doit être 
QH. Il n’y aura pas redissolution puisque Qh est inférieur à QH. 

2° Au point triple il y a redissolution de CD. — Déterminons la 
composition du dépôt au point triple après évaporation complète. 
Supposons que le sel BC se dépose seul, le point figuratif décrit 
alors la droite SI ce dépôt se produira complètement, c'est-à-dire, 
jusqu’en un point tel que ^ . L sera à l'intersection de SI et 

de la parallèle menée par Q à IU. Le segment VL déterminé par 
l'intersection de RI et QL donne la proportion de sel CD déposé. 
On voit que VL est dirigé vers le sommet carré. II y aura donc 
redissolution de CD. 


Etude expérimentale. 

L’étude expérimentale est particulièrement délicate parce que : 

a) Les sels de la série magnésienne syncristallisent très facile¬ 
ment en donnant toute une série de composés intermédiaires dont 
la composition varie avec la concentration de la solution. 

b) La solubilité des sulfates de Ni et de Mn est très grande, ils 
restent en solution jusqu’à évaporation presque complète, à ce 
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moment le départ d’eau dû à la cristallisation et à l'évaporation 
produit un dépôt rapide et mal cristallisé. 

Quelques expériences préalables nous ont amené à opérer de la 
façon suivante : 

La liqueur à évaporer est placée dans une boite de Pétri cou¬ 
verte, jusqu’à l’apparition des premiers cristaux, à ce moment un 
prélèvement permet d'identifier le dépôt. Nous laissons ensuite les 
cristaux s’accumuler pendant un certain temps, puis pour pouvoir 
mieux surveiller l'apparition du second sel, nous filtrons et recueil¬ 
lons dans un pèse-flltre, en ayant soin de laisser un germe du 
premier cristal pour ne pas modifier la réaction au point de vue de 
la règle de phases. Cette opération peut être renouvelée à l’approche 
du point triple. La température d’évaporation reste constante et 
voisine de 15-16°. 

Notons que dans ces conditions il faut environ 3 ou 4 semaines 
pour obtenir une évaporation complète. 


Méthodes utilisées pour identifier les dépôts cristallins. 


Nous avons choisi les réactifs suivants : 

Pour l'ammonium : le réactif de Nessler. 

Pour le nickel : la diméthyl-glyoxime alcoolique. 

Pour le manganèse : la benzidine en solution acétique ou la fusion 
en présence de potasse. 

Ces réactifs n’ont été utilisés que pour montrer l'absence des ions 
Ni ou Mn, la coloration et la forme cristalline suffisant en prin¬ 
cipe pour reconnaître les différents sels. 

Nous avons effectué deux groupes d’expériences : 

A. — En partant de (S0 4 ) 2 NiAm 2 6H 2 0 et SC^MnTHjO, après 
évaporation et quelles que soient les proportions de sels employées 
nous avons toujours obtenu ces deux sels qui constituent ainsi le 
couple stable. 

B. — Nous sommes partis de (S0 4 ) 2 .Am s Mn6H 2 0 et S0 4 NnH 2 0. 
Dans ce cas nous avons observé tous les corps entrant en réaction, 
voici quelques résultats ainsi que les proportions de corps employés. 


Am,Un 6II, 
n 611,0. 


In 7 11,0... 
Il 7 H,0.... 


1 ,p dépôt 2* dépôt 

(S0 4 ) g Am g Ni 6H,0 (S0J g Am g Mn6H,0 
<S0 4 ),Am g Ni 6 H,0 SO t Ni 7 H g 0 

(S0 4 ) g Aiïi g Ni 6 H f 0 S0 4 Ni 7 H,0 

(SO t ) g Am g N'i 6H g 0 S0 4 Mn7H g 0 (S 


Des résultats ci-dessus on déduit les conclusions suivantes : 

1° Le couple stable est constitué par les sels (SO,,ï 2 Am 2 Ni 6H,0 
et SO,Mn 7 H 2 0. 
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•2° La surface de saturation correspondant à (S0 1> ) 2 Am 2 Ni 6 H,O 
est grande. 

Les deux eutectiques I et J sont donc d’un même côté de la dia¬ 
gonale PQ dn carré. La ligne IJ sert de frontière aux deux sels 
S0 4 Mn 7 HjO et (S0 4 ) 5 Am 3 Ni6H 3 0. 

Nous aurons vraisemblablement un diagramme de la forme 
ci-contre : 

En somme dans cette étude noua avons vu qu'il était possible 
de déplacer une molécule saline par une autre molécule plus com¬ 
plexe. La réaction qui se produit est guidée par la solubilité des 
corps en présence, et sauf dans des cas exceptionnels, le plus 
insoluble se forme de préférence aux autres. On peut donc étendre 
à ce cas les lois de Berthollet. 



Fig. S. 
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N° 5. — Etude spectrographlque et chimique de quel¬ 
ques termines aliphatiques. V. Carbures dérivés des 
alcools aliphatiques; par G. DUPONT. R. DULOU et 
V. DESREUX. 

(87.8.1948.) 



Méthylgéraniulénes 


L’isomére p est obtenu pur, soit par réduction du géraniol ou du 
p-linalol par le sodammonium (méthode de Chahlayi soit par hydro¬ 
génation du myrcène à l’aide de l'alcool et du sodium. 
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II. — Carbures cycliques : 




Cyclométhylgéraniolènes 

Les auteurs montrent que la cyclisation du p-méthylgéraniolène 
conduit à l'isomère a tandis que la déshydratation par l’acide oxalique 
du dihydrogéraniol conduit à un mélange dans lequel domine l’iso¬ 
mère e accompagné de moindres quantités des isomères s et y, 


A. — Carbures aliphatiques. 

I. Transformation du géraniol et du linalol 
en méthylgéraniolène. 

Cbablay (I) a montré que le géraniol et le linalol, traités par le 
sodammonium, conduisent au même dihydromyrcène. Nous avons 
repris ce travail. L'étude spectrographique des produits obtenus 
nous a permis de confirmer les résultats de Chablay et de montrer 
que l'on obtient ainsi un méthylgéraniolène p pur : 


CHj 

le 



ch 3 ch 3 


Dans un matras de S50cm* contenant 12 g. de sodium dissous dans un 
large excès d'ammoniac liquide et refroidi par le mélange de neige car¬ 

bonique et d'acétone, on introduit progressivement (en 30 minutes) 19 g. 
de géraniol (ou de linalol) dissous dans 46 g. d'alcool absolu. Le géra¬ 
niol utilisé par nous avait été puritié en passant par la combinaison 
chlorocalcique et pouvait être considéré comme du p-géraniol pur (2). 
Après volatilisation de l'ammoniac on traite la masse par l’eau, puis 
on recueille et rectifie la couche supérieure qui se forme. 

Caractéristiques des carbures obtenus : 

t* A partir du géraniol : Eb„ : 61-62’: nj*= 1,4400; d,,=0,7750; 

2’ A partir du linalol : Eb„:62 63»; fi^'= 1,4487; d„ =0,7760. 

Les spectres de ces produits sont indiqués dans le tableau 1, 
colonne i et 2. Ils sont pratiquement identiques ; le produit tiré du 
linalol parait, cependant, moins pur que celui qui provient du 
géraniol. 

L'absence de raies de fréquence voisine de 1047 continue l'absence 
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de corps possédant une double liaison en bout de chaîne et, par 
suite, à la fois celle dn linalolène et de l’a méihylgéraniolène. La 
raie 1641 existe au contraire dans le spectre du produit obtenu 
à partir du géraniol non puriQé étudié dans un précédent mémoire (2). 
Nous avons montré que l'impureté génératrice de la raie 1641 dans 
cet alcool était du linalol existant partiellement au moins sous 
la forme ». La persistance de cette raie 1641 après l’action du 
sodammonium, confirme cette conclusion. 

Nous avons vu précédemment que le métbylgéranlolène obtenn 
comme il vient d’être dit s'identifie avec le dihydromyrcène (8). 
Nous avons montré d'autre part (4) que l'on obtient des carbures 
diéniques aliphatiques isomères du méthylgéraniolène par hydro¬ 
génation ménagée de l'allo-ocimène. Par contre divers procédés 
qui sont réputés donner des carbures aliphatiques par déshydrata¬ 
tion des alcools correspondants ne nous ont conduit, nous allons 
le voir, qu'à l'obtention de carbures cycliques. 


Méthylgéraniolène 


\ 

X 


Obtenue par la méthode de Chablay 

” 1 _ 2 
Appl. au géraniol Appl. au linal.i 


1131-55 B. 10 


B. — Carbures cvcliques dérivés des alcooi.s 
ou des carbures aliphatiques. 

I. Cyclisation du dihydromyrcène. 

La dihydromyrcène obtenu par hydrogénation du mvrcène à 
l'aide du sodium et de l’alcool (2) a été cyclisé suivant les indica¬ 
tions de Semmler (5) par l'action de l’acide acétique 110 g. pour 
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20 g. de carbure) additionné d'acide sulfurique A 50 0/0 (2,5 cm 3 ), 
le mélange étant chauffé pendant 2 heures A 40° avec une agitation 
énergique. Après lavage puis double rectification, le produit distil¬ 
lait A 60° sous 12 mm. ; nJ 0 = 1,4550; t/|° = 0,8250. Le spectre de ce 
corps est donné dans le tableau 2, colonne 1. Le dosage des dou¬ 
bles liaisons par le brome (2 atomes, 4 de brome fixé) et la pré¬ 
sence d’une bande 1662-1679 au lieu d’une raie nette vers 1675 
semble indiquer que la cyclisation n'est pas absolument complète. 
Rappelons d’ailleurs que la dihydromyrcène de départ contenait 
une proportion notable de diméthyl-2.6-octadiène-2.6 (10) dont la 
présence peut expliquer les écarts observés. 


II. Cyclisation du mithylgéraniolène. 

Le méthylgéraniolène obtenu comme il a été dit ci-dessus A 
partir soit du géraniol, soit du linalol par la méthode de Chablay, 
a été cyclisé de la même façon que le dihydromyrcène. Les carac¬ 
téristiques des 2 produits obtenus sont très voisines de celles du 
cyclodihydromyrcène. Les spectres des trois carbures (v. tableau 2, 
colonne 1 et 2) A part l’élargissement signalé de la raie 1675 pour 


Tableau II. 

Cyclomélhylgéraniolènes 

■ — ■" ' Hydrogénation Déshydratation 

Du dihydro- Du géraniolène partielle par le Pt du dihydrolinalol 
myrcene et du linalolène de IVpyronène 


Produit d’hydro¬ 
génation complète 
du cyclomélhyl- 
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le premier, s'identifient parfaitement et cette identification est 
meilleure que celle des corps de départ. La raie 1674 correspond à 
une double liaison secondaire-tertiaire ou tertiaire-tertiaire qui, 
d'ailleurs, ne s’hydrogène que très difficilement; il parait logique 
d'admettre comme mécanisme de cette cyclisation la suite des 
réactions : 



J-Cyclométhylgériniuline 

Semmler formulait autrement cette réaction : 




|OH 
/\_ 
- 2H a O | OH 

\/\ 



«-Cycloméihylgértniolëne 


mais cette suite ne peut être admise car la cyclisation du dihydro- 
linalol devrait conduire, dans les mêmes conditions, au même car¬ 
bure cyclique, ce qui n'est pas le cas nous le verrons plus loin. 

11 est par contre possible que. par suite de l'action de l'acide sur 
la double liaison, le produit obtenu ne corresponde pas à la forme p 
mais à la forme « ou à un mélange des deux variétés, comme l'ad¬ 
mettent Auwers et Moosbrugger (6) mais l'identité du spectre du 
produit d’hydrogénation de ce carbure avec celui dont nous indi¬ 
querons plus loin la préparation synthétique, ne permet pas d'ad¬ 
mettre avec ces savants la présence d'isomères à substituants 
éthyliques. Nous reviendrons plus loin sur la position des doubles 
liaisons dans la molécule. 


III. Mithylcyclogiraniolène dh'scourrou. 

Cet anteur (7) a indiqué que le dihydrolinalol de synthèse (2) 
donne un carbure cyclique sous l'action déshydratante de l'acide 
oxalique anhydre par un mécanisme qu'il formule : 
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La formule de ce produit résulte, pour Escourrou, du haut ren¬ 
dement en aldéhyde formique que donne le produit parozonolyse. 

Nous avons repris ce travail : 

Nous avons chauffé le diméthylocténol avec son poids d'acide oxa¬ 
lique anhydre pendant S heures à 140*. Le rendement en carbure 
cyclisé a été de G8 0/0, les caractéristiques étant les suivantes : 

Eb„ : 61-6-2- ; nj^ 1,4680; d„ = 0,8320. 

Ces constantes identifient bien le carbure obtenu avec celui d’Ks- 
courrou et le distinguent du cyclodihydromyrcène décrit ci-dessus. 

Le spectre Raman est donné dans le tableau 2, colonne 4; il 
diffère lui aussi nettement des précédents ; il se distingue par une 
série de raies fortes et particulièrement par une raie de double liai¬ 
son dominante & 1663 (an. 121 accompagnée d’une plus faible & 1614. 
Dans les corps cycliques on ne peut plus comme dans les composés 
aliphatiques attribuer des valeurs déterminées aux fréquences des 
doubles liaisons car celles-ci sont fortement affectées par les tensions 
qui existent dans le cycle. Cependant il semble que ni la raie 1663 
(an. 121, ni la raie 1614 ne puissent être attribuées à la double liai¬ 
son méthylénique du ^-méthylcyclogéraniolène car dans le nopinène. 
la fréquence d'une double liaison semblablement située est de 1642 
(fréquence normale également dans une chaîne ouvertel. 

D'ailleurs le dosage, par l'ozone, des groupes méthyléniques 
(méthode de Dœuvre) conduit à un pourcentage de 21 0/0 seule¬ 
ment de cette forme. Ce résultat est confirmé par l'hydrogénation 
catalytique à l'aide du nickel de Raney qui ne permet de fixer que 
22 0/0 de la quantité calculée d’hydrogène, 18 0/0 environ du car¬ 
bure résiste donc à l'hydrogénation par le nickel et ce que nous 
savons sur la façon d'agir de ce catalyseur nous porte à penser 
que ces 18 0/0 ne possèdent pas la double liaison méthylénique 
mais une double liaison intérieure au noyau. Le spectre de ce pro¬ 
duit semi-hydrogéné possède encore les raies 1663 et 1614 qui 
appartiennent donc bien aux constituants difficilement hydrogé- 
nables et non au f-méthylgéraniolène. La proportion de ce carbure 
dans le mélange parait trop faible pour que la raie caractéristique 
(probablement vers 1640) paraisse sur le cliché. 

Le carbure d’Escourrou contient donc au moins trois consti¬ 
tuants. L'identité du squelette de ces constituants et de celui des 
carbures obtenu par cyclisation du méthylgéraniolène, résulte de 
l'étude des produits d'hydrogénation complète. Celle-ci est assez 
laborieuse et n'a été obtenue totale que sous pression avec le pla¬ 
tine d'Adams. Les caractéristiques du produit obtenu sont voisines 
des suivantes : 

Eb, 5 : 62-63”; nl'*= 1,412; t/p = 0,8123. 

Les spectres Raman de ces hydrures sont très nets et parfaite¬ 
ment identiques ; ce spectre commun est indiqué dans le tableau II, 
colonne 5. Rappelons que ce même hydrure est obtenu par hydro¬ 
génation complète des deux pyronènes (8). 
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Formule des divers méthylgéraniolènes. 




raies de double liaison caractéristiques de ces divers car- 
sont en résumé caractérisées par les fréquences suivantes : 



j 1673 
{ 1673 1 “ 


Les formules suivantes peuvent être attribuées à ces carbures : 



I 

\/\ 


/\_ 
! L 
\y\ 


\/\ 


Nous savons déjà que y peut exister dans le mélange 2 mais 
qu’aucune des deux raies 1663 et 1613 ne peut être attribuée & ce 
carbure y- 

L’ozonolyse nous a donné, avec les deux corps, une fraction 
neutre de laquelle nous avons pu préparer une même semicarba- 
zone fondant vers 181° et qui, & l’analyse, se présente comme une 
disemicarbazone (souillée d’un peu de mono-) qui peut corres¬ 
pondre aussi bien au produit d’ozonolyse de carbures », fi, î ou <. 
D'autre part le rendement en disemicarbazone est trop faible dans 
les deux cas (meilleur rendement avec le dernier) pour permettre 
de tirer une conclusion. 

Nous allons tirer des précisions meilleures en comparant ces 
produits avec ceux fournis par l'hydrogénation des pyronènes (8). 
L’hydrogénation partielle (fixation de Ii 2 ) du pyronène a en pré¬ 
sence de platine d'Adams, fournit un carbure dont le spectre est 
donné dans le tableau 2, colonne 3. Ce spectre se montre être la 
superposition à peu près exacte de ceux des cyclogéraniolènes don¬ 
nés dans les colonnes i, 2 et 4 du même tableau. 

Or l'hydrogénation des doubles liaisons conjuguées par le platine 
se faisant surtout en i 2, nous devons nous attendre à avoir les 
deux carbures suivants : 


I 



On peut ici attribuer sans hésitation la fréquence ll'i'/ü à la don- 
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ble liaison tertiaire du carbure « & la fréquence 1660 à la double 
liaison secondaire (cis) du carbure t. 

Il résulte donc de ces identifications que le constituant dominant 
du carbure d'Escourrou doit être ti-cyclogéraniolène. 

Quant au constituant dominant du carbure I, il est vraisembla¬ 
blement l'a-cyclogéraniolène peut-être mélangé de p (raie de double 
liaison vraisemblablement confondue). On peut indiquer approxi¬ 
mativement la composition suivante : 

Carbure 1_ a-CycIogéraniolène (+ p ?) 

i a-CvcIogéraniolène... 30 0/0 
t- ' — — ... 50 0/0 

T - - — ... 200/0 

IV. Autres produits de déshydratation du dihydrolinalol. 

Escourrou ( loc. cit.) indique qu’il a obtenu, à partir du dihydro- 
géraniol, des diènes et non des dérivés cycliques, en déshydratant 
cet alcool par l'acide métaphospborique (il considère le diène 
obtenu dans ce cas comme pur) ou par l’acide oxalique en solution 
aqueuse (mélange de diène et de cyclo). Nous avons repris cette 
étude et avons trouvé que les produits obtenus étaient en réalité 
dans les deux cas un mélange de diènes et de dérivés cycliques. 

a) Déshydratation du dihydrolinalol de synthèse 
par l'acide métaphosphorique. 

50 g. d'alcool ont été chauffés avec 100 g. de P0 3 H pulvérisé pen¬ 
dant 4 heures à 140° puis distillés sous vide. La partie principale 
du distillât (rendement 100/0) bout&60-62“ sous20 mm.; n{f’= 1,4530; 
dp = 0,1640. Le produit ne fixe que 3,25 atomes de brome, ce qui 
montre à la fois son hétérogénéité et la présence abondante de 
diènes. Son spectre Baman est indiqué dans la colonne 1 du 
tableau III; on retrouve dans ce spectre (marquées a) les princi¬ 
pales raies de l’a-cyclométhylgéraniolène. Le produit obtenu paraît 
donc être un mélange de carbures cycliques jet d’un diène (ou de 
plusieurs) nettement différent du méthylgéraniolène (raies 998 n. 4, 
1380 n. 8 et 1645 f. 6 entre autres). Cette raie 1645 correspond à une 
double liaison terminale et pourrait s'expliquer par la présence de 
diméthyl-2.6 octadiène>2.6 (10) que nous avons autre part obtenu 
en mélange dans l'hydrogénation ménagée du myrcène. 

b) Déshydratation du linalol par l’acide oxalique hydraté. 

Nous sommes partis pour cette réaction d'un dihydrolinalol 
obtenu par hydrogénation ménagée du linalol & l’aide de platine 
d'Adams (9). Cet alcool a été chauffé & l'ébullition pendant 4 heures 
avec de l’acide oxalique hydraté. Le spectre du corps obtenu est 
donné dans le tableau 3, colonne 2; il est très voisin de celui du 
carbure obtenu par déshydratation à l'aide d’acide métaphospho- 
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riqne. Gomme lui ce carbure est un mélange assez complexe de 
carbures cycliques et de carbures diéniques. 

Tableau 111. 


Déshydratation du dihydrolinalol 



1380 n.8 « 1381 f. 3 1383 f. 1 « 

143000 B. 10 1430-63 B. 7 1431-64 B. 6 

1645 f. 6 

1675 f. 15 a 1660-79 B. 6 « 4- « 1661 f. 1 

1677 f. 20 « 


« = •{-}-?) cyclométhylgéraniolène. 
a = • cyclométhylgéranioléne. 
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N“ 6. — Préparation des deutériurea alcaline et compa- 
raiaon de leura preaaiona de diaaociation avec cellea 
dea hydrurea correapondanta; par Louia HACKSPILL 
et André BOROCCO. 

(2.9.1988.) 

Les hydrures alcslins, déjà connus, IICs, HUI., UK, IINa.ont été 
préparés 4 l'état de grande pureté. Les deut.'riures ont pu l'être éga¬ 
lement, à l'aide d'un dispositif analogue ; ils ont pour formule DCs, 

DRb, DK, et DNa. Les pressions de dissociation de ces derniers 
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comparées, par une méthode différentielle, jusqu'aux environs de 820* 
à celles des hydrures correspondants se sont révélées de beaucoup 
supérieures, parfois doubles. 

Les chaleurs de formation ont été calculées. 


Historique. 

Henri Moissan (1) a préparé en 1903 les hydrures alcalins à l’état 
de pureté et établi leurs formules : HNa, HK, HRb, HCs. 

Les grandes analogies qui existent entre le deutérium et l’hydro¬ 
gène rendaient presque certaine l'existence de deutériures alcalins 
de formules identiques. Il fallait néanmoins vérifier cette hypo¬ 
thèse et rechercher les divergences de propriétés beaucoup plus 
intéressantes que les similitudes. 

Les expériences faites à ce sujet sont décrites dans le présent 
mémoire. 

Nous avons préparé au moyen de deux appareils différents pour 
éviter toute souillure réciproque les hydrures assez bien connus 
déjà, et les deutériures alcalins, qui n’avaient pas été préparés 
jusqu'ici. 

Le deutérium est un corps trop précieux pour que l’on puisse 
songer à utilisér le dispositif décrit par Moissan, et consistant à 
faire passer un courant d'hydrogène pur et très sec sur le métal 
chauffé, sans se préoccuper de la récupération du gaz non combiné. 
Nous avons donc réalisé un appareil à circulation de gaz en cir¬ 
cuit fermé. 

Les matières premières utilisées sont : 1) Les métaux alcalins 
préparés selon la méthode décrite dès 1905 par l'un de nous (31, 
c'est-à-dire par action du calcium métallique sur le chlorure de 
métal aux environs de 725-750°. Le métal obtenu est alors purifié 
par redistillation dans le vide. 

3) Le deutérium dont la matière première est l’eau lourde, D a O. 
Celle que nous avons utilisée était de densité D{° = 1,10496, ce qui 
correspond à un titre de 99,6 0/0 en DjO. Elle provenait de la 
Société Norvégienne de l’Azote. Après divers essais de préparation 
etlectués avec de l'eau ordinaire, notamment l'action de l’eau sur 
le magnésium, nous avons adopté finalement l'action du fer au 
rouge sur la vapeur d'eau. Ce procédé nous a donné entière satis¬ 
faction. 

Le dispositif est le suivant {fig. 1) : A l'intérieur d’un four élec¬ 
trique F, se trouve un tube de quartz rempli de tournure de fer. 
Celui-ci par deux rodages est relié d'une part à un petit ballon B t 
de quelques centimètres cubes de capacité, d'autre part au reste 
de l’appareil construit d'une seule pièce en verre de faible coeffi¬ 
cient de dilatation. Un deuxième petit ballon, identique au premier, 
interchangeable avec lui, est plongé dans un vase Dewar conte¬ 
nant de l'air liquide. Une cloche reposant sur le mercure (détaillée 

(1, Henri Moissav, C. fl., 1902, 134, 71; 1902, 134, 18, et 1902, 135, 647; 
1903, 136, 587 et 1177 ; 1903, 136, 587. 

2 !.. Hacksi-ii.i., Huit Soc. Chim rl ; . 1911, 2. 4ML 
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en CI, deux tube» à grande surface remplis d’anhydride phospho 
rlque et un manomètre à mercure M complètent l’appareil. 



Fig. i. 

Après s'être assuré de la parfaite étanchéité du tout, on intro¬ 
duit la quantité voulue d’eau lourde dans le ballon Bi, que l’on 
refroidit dans l'air liquide pendant que l'on fait un vide de l'ordre 
de 0,001 mm. mercure. Celui-ci obtenu, on porte le four F aux envi¬ 
rons de 500®, et vaporise l’eau lourde, Par passage de celle-ci sur 
le fer il y a mise en liberté de deutérium que l’on emmagasine 
au fur et à mesure de sa production dans la cloche C : 

3Fe + 4DjO ^ Fe s 0 4 + 4 D ; 

L’eau lourde qui n'a pas réagi est récupérée par condensation 
dans le ballon B, plongé dans l'air liquide: le deutérium y subit 
un premier séchage. Par un séjour prolongé dans l’appareil, il est 
totalement séché au moyen de deux tubes à anhydride phospbo- 

Le rendement de cette opération est très satisfaisant. Ainsi avec 
i cm 3 d'eau lourde, quantité que nous avons généralement em¬ 
ployée, la durée de la vaporisation étant d'un quart d'heure envi¬ 
ron, nous avons obtenu 925 à 050 cm 3 de deutérium, mesurés à la 

Préparation des deutériures. — Ayant ainsi des métaux purs, du 
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deutérium pur et très sec, nous avons préparé les deutériures alca¬ 
lins par action directe du gaz sur le métal chauffé ( 3). 

Le gaz contenu dans la cloche & mercure C, arrive par une tuyau¬ 
terie et un jeu de robinets au contact du métal qui se trouve placé 
dans une nacelle de nickel N & l'intérieur d'un tube en verre T. 
Le dispositif que nous avons utilisé pour remplir les nacelles est 
le suivant. Le métal redistillé contenu dans une ampoule, est 
introduit au fond d'un tube en verre qui lui-méme se trouve placé 
à l’intérieur d'un four électrique F {fig- 2). On scelle au chalumeau 



en a, fait un bon vide, et chauffe lentement F. Le métal distille en | 
a et tombe dans la nacelle N. Un dispositif avec soudure intérieure : 
est nécessaire pour I’empécher de se répandre sur les parois du I 
tube en dehors de la nacelle. Le remplissage terminé, on scelle ' 
au chalumeau en b, et déplace la nacelle vers l’autre extrémité du 
tube que l’on peut alors souder au restant de l’appareil. Pour gagner 
du temps nous avons toujours relié plusieurs tubes tels que T à 
l'appareil (fi g . 1). 

On fait eniin arriver le deutérium au contact du métal. A froid 
avec un gaz très bien séché, exempt d'oxygène, la surface du 
métal reste inaltérée ; il ne se passe rien même si l’on attend 
quelques heures. En chauffant au moyen d’un four électrique F t , 
de forme spécialement étudiée, la partie inférieure du tube T seu¬ 
lement, le métal blanchit lentement. Vers 350° pour le sodium par 
exemple, des aiguilles poussent sur le métal. En refroidissant par 
un jet d’air comprimé, la partie supérieure du tube T, on voit de 
belles aiguilles incolores de longueur variable, 0,5 à 5 millimètres, 
se déposer sur la paroi refroidie. C'est du deutériure de sodium 
cristallisé. Ce sublimé de deutériure demaude pour se former dans 
les conditions où nous opérons, 5 à 6 jours de chauffage continu, 
les parties inférieures des tubes étant portées à des tempéra¬ 
tures de : I 

310° pour DCs : 310° pour DK 
320° pour Dltb : 350° pour DNa 


(3) L. IlACKsrux et André Rorocco, C. R., 1987, 204, 1475. 
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Il semble que l'on puisse aller beaucoup plus vite en élevant 
davantage la température mais dans ce cas le métal attaquerait le 
verre, et surtout distillerait en même temps que le deutériure 
formé. Celui-ci est alors souillé par le métal qui vient se déposer 
d’une manière curieuse en fines gouttelettes au sommet des 
aiguilles, comme nous l'avons vu nettement sur des photographies 
faites avec des grossissements variant de 10 & 30 diamètres. La 
pression favorise la réaction, mais avec l’appareil qui vient d'être 
décrit on ne peut guère dépasser la pression atmosphérique de 
plu s de 5 à 6 centimètres de mercure. 

Dans ces conditions, tout le métal ne réagit pas. Il se forme à 
sa surface une couche blanche, peu volatile et peu poreuse, de 
sorte qu’après un certain temps, A moins de renouveler la surface 
la réaction se ralentit considérablement, la formation des aiguilles 
de deutériure pouvant même s'arrêter complètement. 

Pour toutes les mesures devant se faire à partir des corps purs 
ainsi préparés, il faut éliminer l’excès de métal se trouvant encore 
dans les tubes T. A cet effet, la nacelle contenant le métal n’ayant 
pas réagi (fig. 3), est renvoyé dans le fond du tube T, dans la 



partie opposée & celle où s'est formé le deutériure. On coupc 
ensuite et scelle au chalumeau le tube en son milieu. La difficulté 
de cette opération provient de l’obligation de maintenir l’atmo¬ 
sphère de deutérium en évitant toute dépression ou surpression. 
On y parvient en mettant le tube en communication avec un réser¬ 
voir contenant du deutérium bien sec, et faisant équilibrer la pres¬ 
sion au moyen du réservoir N, pendant que l’on scelle le tube T 
au chalumeau. La partie de celui-ci adjacente au robinet contient 
de cette manière du deutériure cristallisé exempt de toute trace de 
métal. Cette méthode de séparation est très délicate. 

Détermination de la formate. — Le produit obtenu peut être 
analysé en le décomposant par la chaleur dans le vide, mesurant 
le volume du gaz ainsi libéré, et en dosant le métui & l’état de 
base. Les résultats, comme il fallait s’y attendre, ont donné pour 
le métal des nombres légèrement supérieurs à ceux exigés par la 
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formule DM. Cet excès toujours inférieur & 2 0/0, semble pouvoir 
être attribué à une absorption du métal par les cristaux, qui n’est 
pas visible, même au microscope. 

En résumé , les deutériures alcalins peuvent être obtenus par 
synthèse dans les mêmes conditions que les hydrures, leurs for¬ 
mules sont analogues, leur aspect est identique. 

Hydrures alcalins. — Nous avons adopté un dispositif identique 
pour préparer les hydrures. C’est la première fois, à notre connais¬ 
sance, que ces composés ont été obtenus & partir du métal distillé 
dans le vide, et ayant été complètement préservés du contact de 
l’air, d'un gaz ou d'un liquide quelconque. L’un de nous avait en 
1912 préparé l'hydrure de rubidium dans ces conditions, mais 
n’avait rien publié & ce sujet. 

C’est sans doute & ces conditions exceptionnelles de pureté qu’il 
faut attribuer l'extrême lenteur de la formation des hydrures et des 
deutériures, alors que Moissan opérant sur des métaux pouvant 
contenir des impuretés, en particulier une trace d’huile, observait 
une vitesse de réaction beaucoup plus grande. Nous avons vérifié 
ce fait en opérant sur des métaux dans lesquels nous avons laissé 
subsister intentionnellement des traces de calcium. 

Ayant préparé les hydrures et les deutériures de sodium, de 
potassium, de rubidium et de cæsium, nous avons pu faire une 
étude comparée de leurs tensions de dissociation. 

Tensions de dissociation. — La mesure des tensions de dissocia¬ 
tion des hydrures alcalins dans le cas du sodium et du potassium 
ont été entreprises par plusieurs auteurs. Ceux-ci en ont donné 
des valeurs souvent discordantes. Cependant les résultats de 
Keyes (A) et ceux d’Ephrafm et Michel (5) sont assez voisins tout 
au moins pour les températures n’excédant pas 850“. 

Il semble que la décomposition thermique des hydrures alcalins 
doive donner naissance à un système monovariant comme c’est le 
cas pour l’hydrure de calcium (6), mais de même que pour ce der¬ 
nier le phénomène est rapidement compliqué par la vaporisation du 
métal et sa condensation sur les parois relativement froides où la 
température est cependant suffisante pour permettre une recombi¬ 
naison lente. 

Il parait difficile d’appliquer au cas présent le procédé de la 
paroi semi-perméable (B). Jusqu’à 350° cela n’est du reste pas 
indispensable. 

En mesurant les tensions de dissociation notre but était beau¬ 
coup moins d’avoir des valeurs absolues pour les tensions des 
deutériures que de les comparer A celles des hydrures. 

La méthode que nous avons employée pour ces mesures est une 
méthode différentielle. L’appareil représenté schématiquement 
[fig- Ai, est vu de face. Il se compose d’un bloc en aluminium 
chaulfé électriquement et soigneusement calorifugé. Ce bloc C 
muni d’un régulateur de température R sensible au demi degré est 

(4) Kbyes, J. Amer. Chem. Soc., 1912, 3A, 779. 

(5) ErHBAÏM et Michbi., Iielo. Chim. Acta, 1921, A, 762. 

(61 Hbmy GbwnktA, 4nn. Chim . Kf sér., 1988, XIX, 806 
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peroé dans sa longueur de 2 trous, T, et T 2 . Dans ceux»ei on loge 
les tubes contenant respectivement l'hydrure et le dentériure, pour 
les relier ensemble à un tube en U manométrique Md. Lorsqu'on 



Fig. *. 


fait le vide, le mercure monte au même uiveau dans les 2 branches 
et donne le séro. En chauffant lentement le four, les niveaux bais¬ 
sent différemment dans les 2 branches du manomètre. Des mesures 
faites au cathétomètre, l’équilibre ayant été atteint, nous ont 
donné pour chaque température, des nombres correspondant aux 
différences de tension entre le deutériure et l’hydrure. Dans le cas 
des hydrures et deutériures de sodium et de potassium (7) les 
tensions de dissociation des deutériures sont plus grandes que 
celles des hydrures. Ces différences d'abord minimes augmentent 
rapidement avec la température. 

Voici les valeurs de 10 en 10° à partir des différences de ten¬ 
sions lues (8). 


(7) André Bonocco, C. A, 1987, Î05, 988. 

(8) Pour DNa, les valeurs figurant ici sont légèrement plus fortes que 
celles données dans la note an C. A (5), Des expériences répétées 
nous ont montré que l’éqnilibre. difficile à atteindre, ne l’était pas 
dans nos premiers essais. 
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Tempérât. DK-HK (IV) DNa-HNa (111) 

260 0,1 0,1 

270 1.0 0,5 

280 2.1 1,9 

290 3,9 3.3 


Tempérai. DK-HK (IV) DNa-HNa (III) 


Les valeurs correspondant aux différentes déterminations expé¬ 
rimentales sont réunies sous forme de courbes dans la flg. 5. 



Nous reportant aux résultats de Keyes (4) pour les tensions des 
hydrures, nous en déduisons les courbes des tensions des deuté- 
riures : 



ü 


Tempé- 

rature» DK DNa 


Elles sont représentées graphiquement tig. B. On voit que les 
tensions des deutériures sont pour une température donnée entre 
2. r >0° et 350° environ le double de celle des hydrures. A partir de 
350° les tensions dans les deux branches du tube en U augmentent 
lentement il est vrai, mais durant plusieurs jours, jusqu'à la 
décomposition totale de l'hydrure et du deutériure, sans jamais 
atteindre l'équilibre. A partir de cette température le phénomène 
est compliqué par la distillation des métaux et par la recombi¬ 
naison du gaz et du métal libéré. 

Au moment où nous terminions nos mesures Edith Ford Sollers 
et .1. L. Crenshaw déterminaient par une méthode analogue à celle 
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les tensions de DNa, alors que les nôtres ont confirmé les leurs 
dans le cas des tensions de DK. Le fait que comme nous ils n’ont 
pu dépasser les températures de 345-350°. confirme l’opinion pré¬ 
cédemment exprimée par l’un de nous (U- 

Nous avons effectué les mêmes mesures pour les bydrures et 
deutériures de cæsium et de rubidium. La méthode et l’appareil¬ 
lage étaient les mêmes que ceux déjà décrits. Cependant, les opé¬ 
rations ont été rendues plus délicates, par suite des tensions plus 
fortes que dans le cas du sodium et du potassium, et aussi de leur 
plus grande facilité de recombinaison avec le gaz libéré (11). 

Dans un domaine de températures moins élevées, il a été possible 
de montrer que les tensions des deutériures de rubidium et de 
cæsium sont plus grandes que celles des hydrures correspondants. 
Pour déduire de ces différences les tensions absolues des deuté¬ 
riures, nous avons été amenés à déterminer au préalable les ten¬ 
sions des hydrures dont on ne connaissait que quelques rares 
valeurs obtenues dans de très mauvaises conditions de pureté par 
Bphralm et Michel (5). Ceux-ci en efTet préparant les métaux par 
action du magnésium sur le carbonate alcalin d'après la méthode 
préconisée par Graefe et Bckart (12), ont effectué les mesures en 
présence de magnésie et de charbon. Les résultats que nous avons 

(9) Edith Ford Sollbrs et J. L. Crbnshaw. J. Amer. Chem. Soc., 1937, 
59, 2724. 

(10) Edith Ford Sollbrs et J. L. Crbnshaw, J. Amer. Chem. Soc., 1987, 
59, 2015. 

(11| André Borocco, C. R., 1938* 205, 1117. 

(12) Grahfb et Eckart, Z. anorg. Chem., 1899, 22, 158. 
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obtenus à partir d’hydrure et de deutériure ne contenant pas d’im¬ 
puretés et n’ayant subi le contact d'aucun agent pouvant les modi¬ 
fier en quoi que ce soit, sont réunis dans le tableau ci-dessous : 


Résultat des mesures. 



Dans ces mesures il a été admis que la tension de dissociation 
est atteinte au bout de 8 minutes. 

Comme pour les hydrures et deutériures de sodium et de potas¬ 
sium, on peut conclure que les tensions des deutériures de rubi¬ 
dium et de caesium sont plus grandes que celles des hydrures cor¬ 
respondants. Elles n’ont pu être mesurées que jusqu'aux environs 
de 825”. Au-dessus de cette limite on ne constate aucune tension 
fixe. Ceci peut être expliqué par les phénomènes dont nous avons 
parlé plus haut : plus grande volatilité des métaux, et plus grande 
facilité de recombinaison de ceux-ci avec le gaz libéré. 

Représentation des résultats. — La flgure (5) représentait la 
courbe des différences de pressions mesurées entre les deutériures 
et les hydrures et la flgure (6) la courbe des tensions propres aux 
deutériures. Dans les deux cas les pressions sont exprimées eu 
millimètres de mercure et les températures en degrés centigrades. 

Si nons portons maintenant en ordonnées les logarithmes déci¬ 
maux des tensions, et en abcisses les inverses des températures 
absolues, les points représentatifs viennent se ranger de manière 
satisfaisante suivant des droites [fig. 7). 

Les équations de ces droites sont des fonctions de la forme : 

log P = a ^ + * 

où p indique la pression et T la température absolue. 

L’application de la méthode des moindres écarts nous a conduits, 
tous calculs faits, aux quatre formules suivantes : 

D Na : log p = — 7313,0 ^ -f 13,80 

D K : log p = — 6565,5 i + 12,59 


Pour : 
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D Rb : log p = - 2664,0 ^ + 6,01 
D Cs : log p = — 2695,5 i + 8,68 



Pour les hydrures de rubidium et de cæsium nous obtenons de 
la mime façon des droites (fig. 8), dont les équations calculées 
par la méthode des moindres écarts sont : 

Pour : 

H Rb : log p = - 4533,5 ™ r 9,20 
H Cs : log p — — 3415,5 ± -f 1,50 

Chaleurs de formations. — Connaissant les relations liant pres¬ 
sions et températures, il est facile d’après le théorème de Nernst 
de calculer les chaleurs de formation. 

Pratiquement on applique la formule : 

log p = - i -^- ï + 1,15 log T 4 - 1,6 
d’où l’on tire Q'. 

fj est exprimé eu atmosphères et T en degrés absolus. (J 1 est la 
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chaleur dégagée par la réaction & pression constante à la tempé¬ 
rature ordinaire. 



Les chaleurs de formation des deutériures de potassium et 
sodium sont plus grandes que celle des deutériures de rubidium 
et cæsium. Les valeurs de ces dernieres sont également plus faibles 
que celles des hydrures correspondants. Comme ce sont les pre¬ 
mières études faites sur ces corps, les données nous manquent 
pour établir d’autres comparaisons. 

Signalons cependant que les valeurs trouvées pour H Rb et H Cs 
sont en gros la moitié de celles données par Remy-Gennete (13) 
pour l'hydrure de calcium H 2 Ca, qui trouve à 8i5°Q'=41.228cal.g. 

(18' Rhmy Genneth, Ann. Chim., 10* sér., 11188, XIX, 340. 
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Conclusion. — En résumé, les deutériures alcalins, de sodium,, 
potassium, rubidium et cæsium ont des tensions do dissociation 
plus élevées que celles des hydrures correspondants. Ces tensions 
sont plus facilement mesurables jusqu’aux environs de 3-25» pour 
les combinaisons du cæsium et du rubidium, et 350° pour celles de 
sodium et de potassium. Les tensions en valeur absolue sont assez 
différentes pour laisser espérer une nouvelle méthode de sépara¬ 
tion de l'hydrogène et de son isotope de masse double. 

(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté 
des Sciences de Paris [PCBj.) 


N° 7. — Contribution à l’étude de la stéréochimie cycla- 
nlque (7* mémoire), x.x’-diarylcyclanonea atéréolsomèrea 
et atructure spatiale de leurs ozlmee ; par MM. R. COR- 
NUBERT, M. ANDRÉ, M. de DEMO, R. JOLY et 
A. STRÊBEL. 

(6.9.1938.) 

Dans ce mémoire les auteurs montrent que les phénomènes d’équi¬ 
libre notés à propos de la menthone et de l'isomentbone par divers 
expérimentateurs, ne sont pas spéciaux à ces stéréoisoméres mais 
se retrouvent chez les a.a'-diaryloyclohexanoncs ainsi que chez les 
cyclopentanones et cycloheptanonescorrespondantes. De ce fait la diffé¬ 
renciation des a a'-diarylcyclanones c/s et trsas par l’aldéhvde ben¬ 
zoïque est rendue impossible. 

Jusqu’ici le nombre des a.a-diarylcyclanones stéréoisoméres est 
en harmonie avec la théorie des noyaux plans et tendus de Baeyer; 
leurs oximes ont bien la structure qui leur a été accordée par Mills. 


Comme nous l’avons indiqué dans le premier mémoire de cette 
série, nous avons cherché à posséder des «.«'-dialcoyl- ou diaryl- 
cyclanones stéréoisoméres pour essayer de les distinguer au moyen 
de l’aldéhyde benzoïque (1). Ces recherches, engagées en 1921, ont 
tendu d’abord à l’obtention d’x.a’-diiuéthylcyclohexanones (2) : nous 
avons ainsi isolé deux oximes dont nous avons régénéré deux 
cétones qui ont fourni des dérivés identiques : oximes, semicarba- 
zone, combinaisons tétrahydropyroniques. Notre but n'ayant pas 
été atteint, et nous inspirant d’un travail de Faltis et Wagner (3) 
qui déclarent avoir préparé les deux fl.jl'-diméthylcyclopentanones 
cis et trans par cyclisation des deux acides jl.jl'-diméthyladipiques 
& l’anhydride acétique, nous avons essayé d’obtenir les deux «- 
méthyl-x'-benzylcyclopentanones possibles en cyclisant les deux 
acides x-méthyl-x'-benzyladipiques (4), mais leur cyclisation a donné 
des cétones engendrant la même semicarbazone et la même com¬ 
binaison tétrahydropyronique. Nous avons alors cherché à atteindre 
de la même manière les a.x’-diméthylcyclopenta noues (5\ mais nous 

(Il R. ConNUBBRT, Bull Soc. Chim., 1938, 6, 509. 

lï) R. Cornubbrt, C. R,. 19Ï8, 186, 585. 

(8) Faltis et Wagner, L A., 1923, 433, 109. 

(4) R. Cornubbrt etChr. Borrbl. C. H., 1929. 188, 919. 

(5) R. Cornubbrt et A. Mauhbl, Bull. Soc. Chim., 1932, 51, 50. 
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n'avons recueilli l’acide «.«'-diméthyladipique de bas point de 
fusion qu’avec un rendement si mauvais que nous n'avons pu 
cycliser que l’acide stéréoisomère qui nous a donné une cétone 
identique & celle précédemment isolée d’une autre manière (6) (ce 
nouvel échantillon de cétone a fourni la même semicarbazone). 

Mais en 1990-1992, la découverte d’une deuxième dibenzylidène- 
cyclopentanone nous ayant conduits, pour des identifications, à 
hydrogéner ce corps, nous avons obtenu deux solides F. 99* et 
F. 58* ayant la composition d’une dibenzylcyclopentanone (7). Nous 
avons alors plus ou moins négligé les cétones liquides pour nous 
consacrer avant tout à l’étude de ces corps solides, ceci d’autant 
plus que nous avions pu, presque simultanément, isoler deux et 
peut-être trois a.a'-dibenzylcyclohexanones solides (8) ; la question 
se posait donc également de savoir si une a.a'-dialcoyl- ou diaryl- 
cyclanone pouvait exister sous plus de deux formes stéréoisomères. 

Nous allons, dans ce mémoire, décrire nos recherches sur les 
a.a'-diarylcyclanones solides ; mais avant de les résumer nous 
développerons quelques considérations sur la structure des oximes 
de ces corps. 

Dans la théorie de Baeyer des noyaux plans et tendus, une s.a'- 
dialcoyl- ou diarylcyclanone comportant des substituants identi¬ 
ques, doit exister sous deux formes stéréoisomères, cis (inactive) 
et trans (racémique) ; a priori la cétone cis doit seule donner une 
combinaison tétrahydropyronique dont il doit exister trois formes 
stéréoisomères, deux inactives et une racémique (91. De plus la 
cétone cis doit fournir deux alcools inactifs tandis que la cétone 
trans doit conduire à un alcool racémique. 

Restent les oximes (et les semicarbazones). Notre étude des dimé- 
thylcyclohexanones conduisant à deux cétones identiques à partir 
des deux oximes isolées (2), nous avait fait adopter l'idée que les 
deux oximes dérivaient de la même cétone sauf transposition non 
démontrée alors ; pour qu'il en soit ainsi, il fallait que la cétone 
génératrice soit un dérivé cis (ce qui était en accord avec notre 
idée-guide: seule une cétone cis doit fournir une combinaison tétra¬ 
hydropyronique) et que la liaison N-OH soit perpendiculaire au 
plan du cycle : on avait alors pour la cétone cis deux oximes I et II 
inactives et pour la cétone trans une oxime III racémique : 


B-l 


Y 


I "/* 

R V 

ri .oh 
(il) 


„J J~ R ! J / 1 

Y Y 

N .OH OH.N 

(1Ù) 


(6) A. Hau.br et R. Cornubert, Bail. Soc. Chim., 1926, 39, 1690. 

(7) R. Cornubert et M. de Dbmo, G. R., 19-Sü, 19*. 1587. 

(8) R. Cornubert et M. db Dbmo, Bail. Soc. Chim., 1933, 53, 21* et C. R., 
1938, 197, 1656. 

(9) Voir Bail. Soc. Chim., 1984, 1, 90. 
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C'est cette conception que nous avons adoptée dans une Note de 
1933 à l'Académie des Sciences intitulée » lW-diméthylcyclohexa- 
none trans de Skita doit être un isomère cia » (10). Mais l’étude des 
s.a'-dibenzylcyclohexanones isomères, corps solides, a révélé 
maintes transpositions et nous a contraints au contraire à conce¬ 
voir que les deux oximes isolées dans ce cas ne correspondent pas 
4 la même cëtone, mais dérivent chacune d'une cétone déterminée. 
11 n'y avait plus alors de raison pour ne pas accepter la disposition 
de la liaison N-OH dans le plan du cycle, disposition adoptée par 
Mills (11) pour interpréter le dédoublement de l'oxime de l'acide 
T-cyclohexanonecarbonique (et do la semicarbazonedumêmeacide); 
on a alors les oximes IV (cia) et V (irons), toutes deux devant être 
racémiques : 



Une vérification de ces résultats concernant les aa'-dibenzylcyclo- 
hexanones, devait être trouvée dans l'hydrogénation des oximes : si 
les deux oximes isolées par nous dans deux cas avaient répondu aux 
formules I et II, elles devaient donner les mêmes amines VI et VII 
(indédoublables); si elles répondaient aux formules IV et V elles 
devaient fournir l'une IV les amines indédoublables VI et VII, 
l’autre V l’amine racémique VIII : 



Or, l’étude de nos couples d'oximes montre que l'une d'elles 
engendre deux amines différentes et que l’autre ne donne qu'une 
amine qui est différente des deux premières. Dans le cas des a.» 1 - 
dibenzylcyclohexanones (M. André), l’hydrogénation de l’oxime 

(10) R. Cobkübebt et M. db Drmo, C. R., 1933,197, 843. Cette idée nous 
avait paru d’autant plus justiliée que dans des recherches inédites 
effectuées par l’un de nous et M. P. Robinet, la cétone issue d’nne cer¬ 
taine oxfme avait donné une semioarbazone qui était celle obtenue par 
Zelinsky A partir delà cétone conduisant A l'autre oxime. Cette inver¬ 
sion s'interprétait de la laçon la plus simple en admettant que les deux 
oxlmès et les deux semicarbazones étaient issues de la niëme cétone. 

(11) Mills, Chem. Soc., 1910, 97, 1866. 
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F. 114° a conduit à deux amines différentes en opérant d’abord en 
milieu alcalin puis en milieu acide, celle de l'oxime F. 183° en 
milieu alcalin a Tourni une troisième amine mais en milieu acide 
sous l'influence du platine, il y a eu hydrogénation des noyaux phé- 
nyliques et non de la liaison double C=N de sorte que, dans ce cas, 
notre démonstration n'a pas été complète. Par contre l'étude des 
oximes d’a.a'-diméthylcyclohexanones (M. Joly et M. P. Robinet) a 
montré que l'oxime F. 118° donne la même amine tant en milieu 
acide qu’en milieu alcalin, tandis que l’oxime F. 19° engendre des 
amines différentes en milieu acide et en milieu alcalin, amines qui 
sont différentes de la première (12). 

Dans un couple d'oximes, chacune d’elles relève donc d'une cer¬ 
taine cétone ; nous n’avons pas pu isoler plus de deux oximes, 
conformément à la représentation de Mills. 

Résultats obtenus dans létude des «..«.'-diarylcyclanones solides. 

Nous ne parlerons donc pas ici des a.s'-diméthylcyclohexanones, 
liquides dont l’étude se poursuit, et nous réserverons pour une 
publication ultérieure notre examen de l’a.a'-dibenzylcyclohexa- 
none (?) F. 103°, travail en cours d’exécution. 

Nos recherches ont porté sur les corps suivants : 

«.a'-dibenzylcyclohexanonesetdihexahydrobenzylcyclohexanones; 

«. «'-d i b enzy lcy cio pen tano nés et dihexahydrobenzylcyclopenta- 
nones: 

«.a'-di-p-tolyliuéthyicyclo-pentanones, -hexanones, et -hepta- 
nones. 

Notre étude ayant été particulièrement poussée dans les deux 
premiers cas, nous exposerons nos résultats dans l’ordre précédent. 


1° x.n'-Dibenzylcyclohexanones et x.x'-dihexahydrobenzylcyclo- 
hexanones.. 

(MM. M. André et M. de Dento). 


C c H 5 .CH 2 

(C 6 H,,-) 



L’hydrogénation catalytique au nickel de la dibenzylidènecyclo- 
hexanone F. 118° nous a donné deux substances F. 55° et F. 122° 
ayant la composition d’une dibenzylcvclohexanone ; mais un troi¬ 
sième corps F. 103° de même composition a été également isolé, 

(12) A partir de cette oxime que Skita a obtenue fondant A 86* (Ber., 
1923, 56, 2234) cet auteur a isolé la même amine tant en milieu acide 
qu’en milieu alcalin (de la cétone il a obtenu le même alcool aussi bien 
en milieu acide qu’en milieu alcalini. 11 en a conclu que la cétoneisolée 
par lui était l’isomère Crans. Nous pensons qu’on n’isole ni cétone cia, 
ni cétone Crans, mais un mélange «les deux cétones eu équilibre. 
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une fois par hydrogénation de la dibenzylidènecyclohexanone an 
platine, à plusieurs reprises par benzylation de l’a-benzylcyclo- 
hexanone. Nous avons naturellement essayé de préparer ces trois 
substances en quantité aussi importante que possible, mais, tandis 
que ce problème a été résolu avec facilité pour les cétones F. 55° 
et F. 122°, il n’en a pas été de même pour la cétone F. 103° dont 
l’étude se poursuit toujours. Il en résulte que nous ne pouvons pas 
actuellement dire si nous sommes en présence de trois a a'-diben- 
zylcyclohexanones stéréoisomères ; aussi les raisonnements qui 
suivent sont-ils faits en s'appuyant sur la théorie du noyau cyclo- 
bexanique plan. 

Les corps F. 55° et F. 122° qui se forment simultanément, peuvent 
facilement être transformés l’un dans l’autre soit par action chi¬ 
mique (en particulier de la soude, de l'acide chlorhydrique, de 
l’étbylate de sodium) soit sous l'influence de la chaleur. Dans tous 
ces cas, si on laisse l'opération se poursuivre pendant un temps 
suffisant, on note la production d'un équilibre : 


Ad départ de l 
cétone 0/0 A 


a cétone F ; 
l’équilibre 


55 m 

55^122 55 122 



Il faut remarquer que cet efTet thermique ne se manifeste pas à 
80°, ce qui permet de préparer des dérivés dans des conditions au 
moins assez douces de température. 

L'existence de ces équilibres pouvait conduire à trois hypothèses : 
ces corps sont on des stéréoisomères ou des formes cristallines, ou 
bien l'un d’eux représente une forme cétonique. l’autre étant une 
forme énolique. Ces corps sont des formes cétoniques; ceci résulte 
non seulement du fait que les réactifs énoliques donnent des résul¬ 
tats négatifs mais encore des expériences suivantes. 

La cétone F. 55°, sauf par la méthode à la soude, ne fournit qu’une 
oxime F. 183° tandis que par la méthode à la soude on trouve un 
mélange de cette oxime F. 183° et d'une oxime F. 92°. La cétone 
F. 122°, par la méthode à la soude, conduit à des mélanges des 
deux oximes en proportions variables : les autres méthodes engen¬ 
drent l’oxime F. 92° dont il existe une forme cristalline P'. 114°. 
L’hydrolyse sulfurique de l’oxime F. 183 est pénible ; elle donne un 
mélange des cétones F.55° et F. 122°etfournitd'autantplusdecétone 
F. 122» que l’opération a duré plus longtemps; l’hydrolyse sulfu¬ 
rique de l'oxime F. 92° ne donne que la cétone F. 122°. Ôr, l'acide 
sulfurique transpose très lentement la cétone F. 122° en cétone 
F. 55° dans les conditions de l'hydrolyse et beaucoup plus rapide¬ 
ment la cétone F. 55° en cétone F. 122°. 11 résulte de tout ceci que 
l'oxime F. 92° (ou 114°) correspond à la cétone P’. 122° et que l’oxime 
F. 183° correspond à la cétone F. 55\ 

De plus les deux cétones ont donné la même semicarbazone 
F. 191-198°, la même combinaison tétrahydropyronique P’. 117-118° 
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du fait de la transposition sous l’influence de l'acide chlorhydrique, 
le même alcool secondaire F. 123° par le sodium et l’alcool du fait 
de la transposition sous l’influence de l’éthylate de sodium ; quant 
à la réduction en milieu acide elle a montré dans chaque cas que 
l’hydrogène se porte sur les liaisons doubles des noyaux phényle 
avant de réduire le groupe carbonyle. 

Pour établir que ces deux cétones F. 55° et F. 122° sont bien des 
stéréoisomères, il fallait donc les transformer dans des conditions 
excluant toute possibilité de transposition ; & cet effet, nous avons 
hydrogéné au platine les groupes phényle en groupe cyclohexyle et 
fait agir les organomagnésiens. 

L’hydrogénation de la cétone F. 122° par le platine en milieu 
éthéré a donné une a.«'-dihexahydrobenzylcyclohexanone F. 7 H» et 
les deux cyclohexanols correspondants F. 73° et F. 92° ; celle de la 
cétone F. 55° dans les mêmes conditions, a conduit à un corps cris¬ 
tallisé F. 56-58», alcool différent des deux précédents, dont l’oxy¬ 
dation chromique a engendré une cétone liquide qui s’est révélée 
être le stéréoisomère de l’a.a'-dihexahydrobenzylcyclohexanone 
F. 78°. 

L’iodure de méthylmagnésium agissant sur la cétone F. 55» a 
fourni un alcool tertiaire F. 88-89° tandis que la cétone F. 122° a 
donné un produit liquide ; de la même manière le bromure de phé- 
nylmaguésiuiu a conduit à un alcool tertiaire F. 110° avec la cétone 
F. 55° et à un alcool tertiaire F. 110-111°, différent du premier, avec 
la cétone F. 122°. 

U résulte de toutes ces expériences que les cétones F. 55° et , 
F. 122° sont des a.a'-dibenzylcyclohexanones stéréoisomères, trans¬ 
posables l’une dans l’autre avec production d’un équilibre. Quelle 
structure revient à chacun de ces corps? Leur transformation en 
les alcools secondaires possibles n’étant pas réalisable dans toutes 
les conditions expérimentales utilisables, on ne trouve ici de ren¬ 
seignements qu’en examinant la génération des alcools à partir des 
cétones d’hydrogénation, les a,a'-dihexahydrobenzylcyclohexanones 
elles-mêmes transposables l’une dans l’autre. La cétone F. 78° pro¬ 
duit d’hydrogénation de la cétone F. 122° donnant deux alcools 
tandis que la cétone liquide, produit d’hydrogénation de la cétone 
F. 55° n’en fournit qu’un, la cétone F. 78°, donc la cétone dibenzylée 
F. 122°, doit être la cétone cis. S’il en est ainsi, l’oxime F. 92° (ou 
114°) attribuée à la cétone F. 122“ doit être réductible en deux amines 
tandis que l’oxime F. 183° rattachée à la cétone F. 55° qui serait 
trans, ne doit donner qu’une amine. L’expérience nous a montré 
que l’oxime F. 111° conduit en milieu alcalin à une amine d’acétate 
F. 133° et en milieu acide à uue amine d’acétate F. 170° différent de 
l’acétate F. 163° tandis que l’oxime F. 183” a engendré, en milieu 
alcalin, une amine d’acétate F. 144°; malheureusement, en milieu 
acide, les liaisons doubles des noyaux phényliques se sont hydro¬ 
génées avant la liaison double oximique. Ces derniers résultats ne 
sont donc pas absolument démonstratifs, mais ils ne sont pas en 
opposition avec la structure cis accordée à la cétone F. 122° d’après 
les productions d’alcools au départ des cétones d’hydrogénation. 
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2° *.«'-Dibenzylcyclopentanones et *,a!-dihexahydrobemylcyclopen- 
tanones. 



(MM. M. de Derao, R. Joly et A. Strébel). 

L'hydrogénation catalytique au nickel de la dibenzylidèneryclo- 
pentanone F. 190° donne soit uniquement une dibenzylcyclopen- 
tanone F. 39° soit essentiellement ce corps à côté d'une autre subs¬ 
tance de même composition F. 68° qui devient le produit principal 
par hydrogénation & l’amalgame de sodium. Mais ce dernier pro¬ 
cédé étant peu pratique pour une préparation en grande quantité, 
nous avons cherché & passer du corps F. 89° au corps F. 58° ; nous 
avons pu y parvenir sous l’influence de la soude, de l'acide chlor¬ 
hydrique, de l'acide acétique ou de l'éthvlate de sodium (pour une 
préparation la soude est le meilleur agent transposant); ce passage 
s'observe d'ailleurs spontanément, mais il ne se produit alors que 
très lentement. Cette transformation du corps F. 89° en le corps 
F. 58° n'est jamais totale; elle donne naissance à un équilibre qu’on 
atteint évidemment au départ de l'une ou l'autre cétone. La trans¬ 
position peut aussi s'observer sous l'effet d’une température plus 
ou moins élevée : 



par l'éthylale de snctium. 15 85 15 85 

par l'acide chlorhydrique. 65,5 34,5 67 .33 

par distillation dans le vide- 78 Ï2 78 2Î 


La transposition thermique est encore perceptible à 80° si l’on 
chauffe pendant quelques heures, c'est-à-dire dans les conditions 
de préparation des oximes et semicarbazones. 

Ici encore il fallait se demander si les cétonesF. 39 et F. 58° sont 
réellement des stéréoisomères et par conséquent en préparer des 
dérivés. Les dérivés classiques ; oxime, semicarbazone, alcools, 
combinaison tétrahydropyronique. se sont révélés les mêmes. Cette 
identité ne peut d ailleurs étonner, puisque, dans toutes ces opé¬ 
rations, on se trouve en présence de soude, d'acide acétique, d'élliy- 
late de sodium ou d'acide chlorhydrique. Il fallait donc atteindre 
de» dérivés dont la préparation exclu&t toute élévation de tempé¬ 
rature et tout réactif isomérisant. Ici encore nous avons d'une part 
hydrogéné les groupes phényle en groupe cycloliexyle sous l'in¬ 
fluence du platine et d'autre part fait agir l'iodure de méthylma¬ 
gnésium. 

1° L’hydrogénation catalytique de la cétone F. 39° a donné une 
■V-dihexahydrobenzylcyclopentanone F. 8i°(d'oxime F. 90°) tandis 
que celle de la cétone F. 58° a conduit à un isomère F. 13° (d’oxime 
F. 126°). Mais en essayant de reproduire les isomères F. 81° et F. 18° 
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par une autre voie, nous avons isolé aussi une troisième substance 
ayaut la composition d'une dihexahydrobenzylcyclopentanone, 
cette troisième substance F. 64° pouvant d'ailleurs être obtenue 
aussi par isomérisation des corps F. 81° et F. 78° sous l'influence 
de l’éthylate de sodium, de l’acide chlorhydrique ou par distillation. 
Etant donné que le noyau cyclopentanique ne peut être que plan 
et qu’il ne faut attendre que deux *.*’-dihexahydrobenzylcyclopen- 
tanones, il fallait se demander ce qu'était ce corps F. 64° par 
rapport aux corps F. 81° et F. 73° qui sont des stéréoisomères. 
L’expérience nous a montré que le corps F. 64 est une solution 
solide de composition Üxe contenant approximativement 45 0/0 de 
l'isomère F. 81° et 55 0/0 de l’isomère F. 73°. 

2° Avec l'iodure de méthylmagnésium la cétone F. 39° a engendré 
un alcool tertiaire solide F. 121-122°, la cétone F. 58° n'a fourni que 
des huiles incristallisables. 

Les « c’-dibenzylcyclopentanones F. 39° et F. 58° sont donc des 
stéréoisomères transposables l’un dans l'autre avec production d’un 
équilibre : il en est de même des «.«’-dihexahydrobenzylcyclopen- 
tanones dont il n’existe que deux stéréoisomères. 

3° x.x'-Di-p-tolylméthylcydopentanones (M. Joly), hexanones 
(M. André), heptanones (M. Joly). 

|—(CH 2 )"—. 

CH3.CeH4.CHj.CHl JCH.CHs.CeH4.CH3 
4 1 1 i 

CO 

Ces trois couples de corps ont été étudiés dans le but de géné¬ 
raliser les résultats précédents dans les séries correspondantes car 
la dibenzylcycloheptanone isolée par hydrogénation de la dibenzy- 
lidènecycloheptanone est liquide. 

En principe l’un des corps du couple a été obtenu par hydrogé¬ 
nation de la combinaison di-/>-tolylidénique de même type et l’autre 
par transposition du premier & la soude ou par distillation. Seule 
l’hydrogénation de la di-p-tolylidènecyclohexanone a engendré 
simultanément les deux stéréoisomères. 

Dans les trois cas, nous avons observé la production d’équilibres 
sous l’influence des réactifs utilisés précédemment ou sous l’in¬ 
fluence de la chaleur : 

Di-p-tolylméthy 1er clopcnt aw mes. 
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Di-p-tolylméthylcyclohexanones. 


Di-p-tolylméthylcycloheptanones. 


par Péthylate de sodium... 
par l'acide chlorhydrique.. 


Nous résumerons ce qui précède de la manière suivante : 

1° Nous avons & cinq reprises préparé des couples d'i.n-diaryl- 
cyclanones stéréoisomères ctset trans se présentant & l'état solide; 
le passage de l’un & l'autre des membres de chaque couple est très 
facile et conduit & des équilibres. De plus nous avons isolé deux 
couples d’«.«'dihexahydroarylcyclanones pour lesquels nous avons 
également observé le passage de l'un des isomères à l'autre ; dans 
un cas l'équilibre a été noté. De même, l'étude qui se poursuit des 
«.«'-diméthylcyclohexanones, corps liquides, conduit aussi, mais 
qualitativement, & admettre l’existence d'un équilibre. Ces équili¬ 
bres correspondent & ceux observés par divers auteurs à propos 
des menthones et isomenthones, et à ceux décrits pendant que se 
poursuivaient nos recherches à propos des carvomenthones (tous 
ces corps étant des liquides actifs) (14). 
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On ne peut pas ne pas être frappé par le rapprochement que l’on 
peut faire avec les résultats annoncés par Hückel A propos des 
a-décalones (15). 

2 0 Ces équilibres se retrouvent dans les séries cyclopentanique, 
cyclohexanique et cycloheptanique ; pour un couple donné, la soude, 
l’éthylate de sodium, l'acide chlorhydrique conduisent en général 
à des équilibres très voisins (l’acide chlorhydrique fait seul excep¬ 
tion dans le cas des a.a'-dibenzylcyclopentanones, ce qui a été 
vérifié par trois expériences), ces équilibres se situant autour de 
10 à 800/0 de l'un des isomères ; le chauffage aux environs de 250° 
engendre un équilibre de haute température fixé par le refroidisse¬ 
ment plus ou moins rapide, se présentant en ordre inverse et con¬ 
tenant généralement de 05 à 80 0/0 de ce même isomère. 

3° Il n'y a pas possibilité de distinguer les isomères cis et trans 
d’un couple par l'aldéhyde benzoïque sous l'influence de l’acide 
chlorhydrique du lait de ces transpositions ; à mesure que l'isomère 
a priori cis réagit et s'élimine de l'équilibre, une partie de l'isomère 
trans doit s'isomériser en dérivé cis ; on ne peut expliquer autre¬ 
ment la génération avec un rendement de 98 0/0, de la combinaison 
tétrahydropyronique d'a.a’-dibenzylcyclopentanone avec l’un ou 
l’autre isomère. 11 est possible qu’avec des cyclanones disubslituées 
en a et a! par des groupements plus importants, la transposition 
soit plus difficile, mais il est à craindre alors que les atomes d’hy¬ 
drogène en a et a! ne réagissent plus aussi facilement avec le ben¬ 
zaldéhyde sous l’influence de l'acide chlorhydrique et que la diffé¬ 
renciation par l’aldéhyde benzoïque ne soit plus possible pour une 
autre raison. Nous essayerons de vérifier ce point (16). 

1° Chez les oximes des cyclanones, conformément aux résultats 
de Mills, la liaison N-OH doit se développer dans le plan du noyau. 

5° L’étude des corps trouvés a conduit à des nombres d’isomères 
en harmonie avec la théorie des noyaux plans et tendus de Baeyer ; 
une troisième a.a'-dihexahydrobenzylcyclopentanone était une solu¬ 
tion solide des isomères cis et trans ; une troisième oxime d’a.a'-di- 
benzylcyclohexanone n’était qu'une forme cristalline de l'un des 
stéréoisomères. Nous avons ainsi isolé au maximum, comme 
d’autres auteurs qui ont déjà étudié cet aspect de la chimie cycla- 



li ne nous reste actuellement que deux cas aberrants à examiner : 
a) une substance F. 103° ayant la composition d'une dibenzylcyclo- 
hexanone dont l'étude se poursuit avec la plus grande peine ; 6) un 
liquide non carbonatable ayaut la composition des trois diméthyl- 

(15) Hückbl, L. A., 1985, 441, 1. 

( 16) Voir aussi Bail. Soc.. Chirn., 11)38, 5, 588. 

,17| Voir aussi Bail. Soc. Chim.. 1084, 1, 98. 
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cyclohexvlaraines, liquides très aisément carbonatables ; l'étude de 
ce liquide sera engagée dès que possible. 

6° Il semble, d’après diverses données bibliographiques éparses, 
que ces phénomènes d’équilibre ne s'observent que si l un des 
substituants des cvclanones disubstituées est en «, l'antre pouvant 
être en a' (les cas que nous venons d'examiner) ou en fl' (menthones, 
carvomenthonesl par rapport au CO ; les expériences décrites sur 
des cvclanones disubstituées en ji et fl 1 2 3 4 5 , ne paraissent pas permettre 
de soupçonner pareils équilibres. Les isomères cis et trana auraient 
alors une existence indépendante ; des études sont entreprises pour 
vérider s'il en est bien ainsi, donc pour déterminerai ces équilibres 
ne seraient pas dûs à l'intervention des formes énoliques. 

'Faon lté des Sciences de Nancy. Laboratoire de chimie organique.) 


N* 8. — Contribution A l'étude de la atéréochlcnle cycla¬ 
nique (8* mémoire) ax'-dlb«n*yl- et xa'-dihexahydroben- 
zyTcyclohexanoaee; par MM. R. CORNÜBERT, M. AN¬ 
DRÉ et M. DE DEMO. 


Ce mémoire relate les expériences résumées dans le 7* mémoire 
de cette série en ce qui concerne les corps sus-visés. 


Il a été décrit trois substances fondant respectivement & 122, 
103 et 65”, répondant à la composition d'une xa'-dibenzylcyclohexa- 
none. La première F. 122”, découverte par Borsche (1) a été retrou¬ 
vée par Garland et Reid (2), puis par l'un de nous et M. Borrel (8) 
dans l’hydrogénation catalytique de la dibenzylidènecyclohexa- 
noue F. 118° sons l’inlluence du nickel ou du platine. La seconde 
F. 103° a été également obtenue par l'un de nous et M. Borrel lors 
d'une hydrogénation de dibenzylidènecyclohexanone par un pla¬ 
tine (3), puis par benzylation de l’a-benzylcyclohexanone (4) ou de 
la cyclohexanone <5), le rendement étant alors de 1 0/0. La troi¬ 
sième F 55° a été isolée par deux de nous lors de l’hydrogénation 
de la dibenzylidènecyclohexanone par des nickels formiques (6). 

Le but de ce travail a été de reproduire ces trois corps et de les 
étudier de façon & déterminer leur nature. Nous n’examinerons ici 
que les corps F. 122° et F. 55° qui se forment simultanément lors de 
l’hydrogénation de la dibenzylidènecyclohexanone par des nickels 
et qui sont intimement liés. 

(1) Borschb. Ber., 191î, 45, 4fi (platine colloïdal). 

(2) Garland et Rsio, Amer. Chem. Soc., 19X5, 47, 23.13 .oxyde de pla¬ 
tine colloïdal). 

(3) B. Cornubbrt et Chr. Borrbl, Bull. Soc. Chim., 1929, 45, 1148. 

(4) R. Cohnubbht et A. Maurbl, Bull. Soc. Cliim., 1911, 49. 1514. 

(5) R. Cornubsrt et G. Sahkis, Bull. Soc. Cliim., 1935, 2, 204. 

i6i R. Cornubbrt et M. Db Dhmo, C. «.. 1988, 197, mti. 
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La préparation de quantités importantes de ces substances à 
partir de la dibenzylidènecyclohexanone, nous a incités à étudier & 
fond la préparation de cette dernière; voici le mode opératoire 
auquel nous avons abouti. A une solution de 4 g. de soude dans 
50 g. d'eau on ajoute 105 cm 3 d’aicool ordinaire, et verse ce liquide 
dans le mélange de 10 g. de cyclohexanone et de 24 g. de ben¬ 
zaldéhyde fraîchement distillé; en quelques minutes la masse 
jaunit et se prend; on laisse en contact pendant trois heures. Le 
produit précipité dans l’eau est alors porté à la température de 40° 
pendant quelque temps pour accélérer la floculation de la combi¬ 
naison dibenzylidénique cherchée ; après essorage on purifie dans 
l’alcool. Rendement 80-85 0/0. 

A. Préparation des dibenzylcyclohexanones. 

L'hydrogénation de la dibenzylidènecyclohexanone a été réalisée 
dans les conditions les plus variées de façon & essayer d'obtenir 
des corps différents en nombre maximum et de modifier les pro¬ 
portions relatives des corps formés. Comme catalyseurs nous avons 
employé des nickels, un cobalt et des platines. 

Nickels. — Ces opérations (environ 3001 ont été faites en dissol¬ 
vant 10 g. de dibenzylidènecyclohexanone F. 118° dans 150 cm 3 
d'alcool ordinaire, chaufTant & 70-72°et ajoutant le nickel de 10 g. de 
formiate(7); lorsque l’hydrogène est fixé, on laisse le catalyseur 
se déposer, on siphonne le liquide devenu incolore et introduit une 
nouvelle solution alcoolique de 10 g. de dibenzylidènecyclohexa¬ 
none dans l’appareil, ceci naturellement jusqu’à trop forte dimi¬ 
nution de l'activité catalytique; nous avons pu réaliser jusqu'à 
22 opérations avec le même catalyseur (la deuxième opération est 
toujours la plus rapide) (8). La concentration progressive de la 
solution alcoolique fournit d'abord un corps F. 122° puis une subs¬ 
tance beaucoup plus soluble dans l'alcool ; finalement on trouve 
des huiles. En moyenne 10 g. de matière première donnent 6 g. de 
cétone F. 122°, 2 g. de cétone F. 55° et 2 g. d'huiles: d’une opération 
à l'autre on ne note que de petits changements; à la suite d’une 
systématique très longue nous avons reconnu les faits suivants : 
1° les opérations de courte durée, donc les catalyseurs les plus 
actifs, fournissent en moyenne une proportion un peu plus forte de 
cétone F. 55° que les opérations lentes; 2° les catalyseurs permet¬ 
tant de réaliser un grand nombre d'opérations donnent en moyenne 

(7) La semihydrogénation ne peut convenir pour la préparation de 
la benzylidènebenzylcyclohexanone; probablement pour des raisons 
de solubilité on n'extrait que péniblement une petite quantité de ee 
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moins de cétone F. 55° que les nickels à vie courte; 3* ce ne sont 
là que des résultats moyens, car certains nickels fournissent 
pendant toute leur vie plus de cétone F. 55° que d'autres (9). La 
proportion de cétone F. 55“ varie ainsi entre 1 et 3 g. à partir de 
10 g. de combinaison dibenzylidénique. 

Cobalt. — Un cobalt formique n'a donné que la cétone F. 122“ à 
côté de produits huileux; la fixation a été lente (32 heures au lieu 
de 40 à 80 minutes avec les nickels). 

Platine». — Six essais ont été réalisés en dissolvant 2,5 g. de 
combinaison dibenzylidénique dans 250 cm 3 d'éther; l’hydrogène a 
été fixé en deux minutes ; à côté de 30 0/0 d'huiles nous n'avons 
isolé que la cétoae F. 122°. Deux autres essais effectués au sein de 
l'acide acétique cristallisable ont donné le même résultat; dans 
chaque expérience nous avons utilisé 4 g. de noir de platine. 

Autres essais avec des nickels formiques. — Ne pouvant trouver 
un catalyseur supérieur aux nickels formiques, nous avons entre¬ 
pris de nouvelles expériences avec ceux-ci en modifiant le milieu ; 

Milieu Coust. diél. cét. F : 122 céu F : 33 builes 

Alcool. 26 

Alcool méthylique.... 33-33 3,3 2,3 0,3 

Benzène. 2-3 3,8 1,2 0,3 

Nous avons enfin fait une expérience en élevant la température, 
hydrogénant au sein de l'alcool butylique en chauffant à 110°; nous 
avons isolé 4,7 g. de cétone F. 122°, 2,5 g. de cétone F. 55“ et 
1,5 g. d’huiles. 

Nous n'avons donc pas amélioré le rendement en cétone F. 55°. 


Isolement des corps purs. 

Ces multiples hydrogénations ont ainsi constitué une bonne 
méthode de préparation de la cétone F. 122° et une médiocre 
méthode d'obtention de la cétone F. 55° (nous indiquerons plus 
loin que la distillation de la cétone F. 122° constitue une meilleure 
méthode d'obtention de la cétone F. 55°) ; aucune ne nous a fourni 
le corps F. 103°. 

La cétone F. 122°, peu soluble dans l'alcool froid (3 g. par litre 
environ) est beaucoup plus soluble à chaud; par recrislallisation 
dans ce solvant, on obtient facilement la cétone F. 122° exempte 
de cétone F. 55°; par cristallisation lente dans l’alcool, on l'isole 
sous forme de paillettes hexagonales brillantes. Celte cétone 
F. 122° est plus soluble à froid dans l’éther et dans l'acide acé¬ 
tique: elle est beaucoup moins soluble dans l'éther de pétrole de 
point d'ébullition 30-60° dont elle se sépare en aiguilles très fines 
pouvant atteindre une longueur de 15 mm. 

La cétone F. 55° a la composition d'une dibenzylcvclohexanone. 

Analyse. — Tr. H 7,94, C 86,47, th. C,„H It O, H 7,91, C 86,.18. 

(9) Pour tous détails consulter la thèse de M. De Demo, Nancy 1934, 
et celle de M. André, Nancy 1936. 
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Elle est très soluble dans les solvants précités et sa séparation & 
l’état de pureté est plus délicate; en opérant dans l'éther de pétrole 
30-60° et en laissant la cétone F. 122° cristalliser très lentement, 
on l'obtient aussi exempte que possible de ce corps (c'est dans ce 
milieu que la différence de solubilité des deux cétones est la plus 
marquée). 

Des huiles nous n'avons pu extraire que la cétone F. 122° f35 0/0 
après transposition & l'éthylate, voir BI 6 et 23 0/0 après transpo¬ 
sition & la soude voir BI al ou l'oxime F. 183° qui sera décrite plus 
loin (rendement 40 0/0 par la méthode à l'acétate de sodium en 
excès). Ces deux résultats indiquent que ces huiles contiennent 
une quantité importante de cétone F. 55“ (voir plus loin § B). 

Les corps F. 55° et F. 122° sont donc bien des dibenzylryclo- 
hexanones: les expériences qui suivent montrent que ce sont des 
stéréoisomères. 


B. Equilibres entre les cétones F. 55° et F. 122 °. 

Des expériences d explo-ation ayant pour but d'établir la nature 
cétonique de ces deux corps par la préparation de dérivés carbo- 
nyliques, nous ont montré très rapidement que la soude, l’éthylate 
de sodium, l'acids chlorhydrique, permettent de passer d'un corps 
à l'autre. Nous avons donc examiné cette double transposition, 
d'une part sous des influences chimiques, d'autre part sous l'in¬ 
fluence de la chaleur pour établir la zone de stabilité thermique de 
ces deux substances. Nous avons reconnu de plus que le milieu 
de réaction n'a aucune influence pour autant tout au moins qu'il 
s'agit de l'alcool et du benzène. On peut donc Taire intervenir les 
réactifs carbonyliques ordinaires en milieu alcoolique sans craindre 
de transposition de ce chef, même en faisant bouillir pendant plu¬ 
sieurs heures. 


i. Influence de divers réactifs. 

a) Soude. — Une expérience qualitative faite à froid, a montré 
que l’addition de deux gouttes de soude & 100/0 dans une solution 
de 1 g. de cétone F. 55° dans 10 cm 3 d'alcool ordinaire, produit en 
un quart d'heure un abondant précipité de cétone F. 122°. L’expé¬ 
rience suivante a montré qu'il se produit un équilibre. Dans le 
même bain-marie on dispose deux ballons munis de réfrigérants & 
reflux dans lesquels on introduit une solution de 10 g. de l'une ou 
l’autre cétone dans 150 cm 3 d’alcool, puis 2.5 cm 3 d'une solution 
décinormale de soude; on maintient au reflux pendant 8 heures, 
neutralise la soude par addition de 3 cm 3 d'acide acétique décinor- 
mal (l'introduction d'un petit excès d'acide acétique n'a absolu¬ 
ment pas d'importance, l'expérience ayant montré qu'un chauffage 
de 9 heures d’une solution alcoolique de cétone F. 55° au reflux en 
présence d’un peu d'acide acétique, ne produit pas de transposi¬ 
tion'! et concentre progressivement sans chauffer, en recueillant les 
dépôts successifs. La séparation des deux isomères par crlstalli- 
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aation fractionnée est très aisée dn fait de la grande différence de 
leurs solubilités dans l'alcool froid. Nous avons ainsi obtenu : 

An départ de la cétone F : 122 F : 55 

Célone F : 122 1.9 g. (19 0/0) 1,8 g. (18 0/0) 

F: 55 2,1 21 2,25 22 

En recommençant ces essais comparatifs en n’utilisant qu’un cm 3 
de soude décinorinale, nous avons obtenu des résultats identiques 
(82 et 80 0/0 de cétone F. 122»), 

b) Ethylate de sodium. — Des expériences préliminaires réalisées 
tant à froid qu'à chaud, nous ont montré que l'éthylate de sodium 
produit la transposition et altère facilement les corps en expé¬ 
rience, provoquant un jaunissement plus ou moins accentué de la 
solution ; c’est ainsi que nous avons été conduits à réaliser l’essai 
suivant, identique à celui effectué avec la soude : 10 g de l'une ou 
l'autre cétone sont dissous dans 150 cm 3 d'alcool absolu et mis en 
présence d’une solution de 0,08 g. de sodium dans 10 cm 3 d'alcool 
absolu. On maintient au reflux pendant 2 heures puis neutralise à 
l'acide acétique; on n'observe ainsi qu'un jaunissement très faible 
des solutions. De chacune d'elles nous avons retiré : 



c) Acide chlorhydrique. — Cette action est déjà très rapide à 
froid (10) mais est encore plus rapide à chaud. A 10 g. de l'une ou 
l’autre cétone dissous dans 150 cm 3 d'alcool ordinnire, nous avons 
ajouté 6 cm 3 de solution normale d'acide chlorhydrique et chauffé 
au reflux pendant 2 heures ; les solutions ont alors été addilionées 
d'acétate de sodium. Nous avons trouvé : 


Célone F: 122 1,11 g. (11 0/0) 1.11 g. <1! 0/0) 

F : 55 2,58 23 2,60 23 

2. Influence de la température. 

Nous venons d'indiquer qu'à la température de 80° on ne notait 
aucune évolution de l'une ou l'autre célone. 11 n'en est plus de 
même à 110°; en maintenant la cétone F. 55° dans des tubes à point 
de fusion à celte température pendant des temps de plus en plus 
longs, on trouve des points de fusiou de plus en plus voisins de 
122° : 60-95. 95-R5, 100-110, 105-110° après 1, 2, 8, 12 heures. 

(10) L’action de l'acide sulfurique est beaucoup plus lente, nous re- 
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En voulant purifier par distillation la cétone F. 122° souillée de 
nickel, nous avions déjà constaté qu'elle se convertissait en 
partie en cétone F. 55°, la transformation inverse étant d'ailleurs 
possible. Des essais nouveaux ont alors montré qu’il y ainsi pro¬ 
duction d’un équilibre; ils ont abouti à l'expérience suivante : 
10 g. de chaque corps F. 122° et F. 55° sont chauffés pendant 
2 heures à 250° sous une pression de 20 mm., les ballons étant 
plongés dans le même bain de limaille ; après reprise à l'alcool 
nous avons trouvé les corps suivants : 

Au départ de la cétone F : 122 F : 55 

Cétone F : 122 6,2 g. (64 0/0) 6,OS g. (62 0/0) 

— 55 3,5 36 3,7 38 

Huiles 0,13 0,20 

En réalité un pareil temps de chauffage n'est pas nécessaire; nous 
avons simplement voulu être certains d'avoir atteint l’équilibre. En 
effet la simple distillation de 50 g. de cétone F. 122° a donné 63 0/0 
de cétone F. 122°, 36 0/0 de cétone F. 55° et 1 0/0 d'huiles, la distil¬ 
lation ayant duré 45 minutes (Eb ]s : 245°); un préchauffage de quel¬ 
ques minutes est donc suffisant pour atteindre l'équilibre. 

La distillation de la cétone F. 122° est ainsi un mode de prépara¬ 
tion de la cétone F. 55° plus intéressant que l’hydrogénation de la 
dibenzylidènecyclohexanone ; de plus ces expériences montrent 
qu’il est impossible de purifier par distillation le premier dépôt de 
cétone F. 122° rendu gris par du nickel pulvérulent. 

Notons encore qu'à la température ordinaire, il n’y a pas de 
transformation; la cétone F. 122° se retrouve intacte après des 
années d’abandon ; au bout d'un an notre échantillon le plus pur 
de cétone F. 55° n'avait pas changé de point de fusion. 

C. Les corps F. 55® et F. 122° sont de nature cétonique. 

L'existence de ces équilibres pouvait conduire à trois conclu¬ 
sions : 1° ces corps sont stéréoisomères; 2° ces corps sont des 
formes cristallines; 3° l’un de ces corps est une forme cétonique. 
l’autre est une forme énolique. Pour faire face aux deux premières 
hypothèses il fallait établir la nature cétonique des corps en élude. 


1. Oximes. 

Nous rappellerons que l’un de nous avec M. Borrel a annoncé en 
1929 avoir isolé deux oximes de cette nature, l’une F. 183° en utili¬ 
sant un grand excès de chlorhydrate d'hydroxylamine en présence 
de soude, l'autre F. 91-92° en employant le sel de Crismer (11) ; de 
plus en 1934 a été obtenue une oxime F. 113-114° dont l’oxime 
F. 91-92° est une forme cristalline (12). 

(11) R. ConNUBERT et Chr. Borhel, C. fl.. 1929, 188. 79S ; 1930, 190, 648 
note, et M. De Dbmo Bull. 1935, 2, 217. 

(12) R. ( orm be.it et M. De Demo, Bull. Soc. Cliim , 1934, 1, 1630. 
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Cétone F. 55°. — Divers essais ont donné les résultats suivants : 
(sur 1 g. de cétoue) . a) par chauffage avec 4 g. de chlorhydrate 
d'hydroxylamine (16 mol.). 2,1 g. de soude (19 mol.) dans 27 cm 3 
d'alcool ordinaire au reflux pendant 8 heures, on isole l’oxime 
F. 183° avec un rendement de 55 0/0 à côté de lti 0/0 d'oxime F. 91°; 
b) le sel de Crismer en quantité équimoléculaire n’a fourni que 
l’oxime F. 183° avec un rendement de 95 0/0; c) en chauffant pen¬ 
dant 1 heure avec 20 mol. de chlorhydrate d'hydroxylamine et 
21 mol. soit d'acétate de sodium, soit de carbonate de calcium, on 
ne trouve que l'oxime F. 183°. 

Cétone F. tSS°. — Nos essais initiaux ont été, ici encore, effec¬ 
tués sur 1 g. de cétone (1 mol.), a) Un chauffage d'une heure au 
reflux dans 10 cm 3 d'alcool en additionnant de 20 mol. de chlorhy¬ 
drate d'hydroxylamine et de 21 mol. d'acétate de sodium, a donné 
l'oxime F. 92° avec un rendement de 92 0/0 & côté d’une petite quan¬ 
tité de produits visqueux (d'autres expériences ont donné la forme 
F. 114°); en chauffant pendant 8 heures il a été trouvé 0,05 g. 
d'oxime F. 183°; b ) la répétition du précédent essai d'une heure en 
remplaçant l'acétate de sodium par le carbonate de calcium n'a 
fourni que l'oxime F. 92°; c) de même avec 15 mol. de chlorhydrate 
d'hydroxylamine et 16 mol. de bicarbonate de sodium en chauf¬ 
fant pendant 8 heures, il n'a été trouvé que l'oxime F. 92° avec un 
rendement de 90 0/0; d) le sel de Crismer employé en quantité 
équimoléculaire n'a donné que l'oxime de bas point de fusion, 
mais alors que trois essais pratiqués avant l’isolement de la forme 
F. 114° ont engendré la forme F. 92°, tous les essais effectués après 
l'isolement de cette forme F. 114° n'ont conduit qu’à cette forme 
F. 114° avec un rendement de 70 0/0. Nous avons préparé cinq 
échantillons de sel de Crismer; tous, y compris celui que nous 
avons fait réagir sur la cétone F. 55°, n ont donné que la forme 
F. 114°. 

L’oximation en présence de soude devait, comme dans le cas de 
la cétone F. 55°, fournir des résultats différents et même incons¬ 
tants Ceci nous a conduits à réaliser une étude systématique. Elle 
nous a montré tout d'abord, en traitant dans des conditions iden¬ 
tiques 1 mol. de cétone par 10 mol. de chlorhydrate d'hydroxyla¬ 
mine et par des quantités de soude comprises entre 5 et 30 mol., 
que le pourcentage d'oxime F. 183° formée est d’autant plus grand 
que la quantité de soude utilisée est plus grande; deO pour 5 mol. 
ce pourcentage est passé à 60-80 0/0 pour 30 mol. Mais cetteobser- 
vation s'est révélée finalement sans valeur; en effet : a) la répéti¬ 
tion de l’une quelconque des expériences donne des rendements 
extrêmement variables en oxime F. 183° (de 0 à 85 0/0); b\ la répé¬ 
tition d'une expérience déterminée, en passant d une petite à une 
grande quantité de matière, peut changer du tout au tout la nature 
de l'oxime formée. 

Nous sommes donc dans l’impossibilité de donner des conditions 
rigoureuses d'obtention de l'une ou l'autre oxime sous l'influence 
de la soude, mais le rendement global des deux oximes est géné¬ 
ralement très bon (9). 
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Etude de» produit» obtenu*. 

L’oxime F. 183° se présente sous la forme d'une poudre très fine 
très peu soluble dans l'alcool ordinaire même bouillant; elle n’est 
très solublo que dans le benzène chaud dans lequel on la purilie. 
Sa solubilité dans l'acide acétique est faible u ais non négligeable. 
Son hydrolyse est assez pénible; si en effet on chauffe 5 g. de cette 
oxime avec 100 cm 3 d'acide sulfurique à 10 0/0 pendant 18 heures 
& l'ébullition, on retrouve 3 g. d'oxime à côté de 0,6£> g. de cétone 
F. 122° et de 0,05 g. de cétone F. 55°, soit 93 0/0 de cétone F. 122° 
(par rapport à l'ensemble des deux eétones). Il faut chauffer en 
tube scellé à 150-160°; si l'on chauffe 2 g. d'oxime avec 15 cm 3 
d'acide à 15 0/0, pendant 2 heures seulement, on retrouve 1.1 g. 
d'oxime, et la cétone formée contient 25 0/0 de cétone F. 122° et 
75 0/0 de cétone F. 55°. En chauffant pendant 24 heures, 3g. d'oxime 
ont été totalement hydrolysés en 1,2 g. de cétone F. 122° et 1,4 g. de 
cétone F. 55°, soit 46 0/0 de cétone F. 122°. 

L'oxime F. 92° que nous ne pouvons plus reproduire sous cette 
forme bien qu'elle ait été obtenue par trois expérimentateurs & 
notre laboratoire, est cependant un corps stable (l'échantillon pré¬ 
paré depuis 1928 n’a pas changé de point de fusion); elle est nette¬ 
ment plus soluble dans l'alcool que l'oxime F. 183° et prend volon¬ 
tiers l’état visqueux si bien qu'on ne peut l’isoler à l'état cristallisé 
qu'en traitant par l'alcool froid ou au plus tiède. L’hydrolyse de 
cette oxime est beaucoup plus aisée que celle de l'oxime F. 183°; 

5 g. de cette oxime chauffée au reflux avec 100 cm 3 d'acide sulfu¬ 
rique A 10 0/0 pendant 5 heures ont donné 4,3 g. de cétone F. 122° 
sans trace de cétone F. 55°. Ainsi l'hydrolyse de l’oxime F. 92° ne 
donne que la cétone F. 122° et la cétone F. 122° ne donne que 
l’oxime F. 92° sauf en présence de soude; il fallait alors se deman¬ 
der si l'oxime F. 92° peut être transposée en oxime F. 183° sous 
l'influence de la soude mais aucun effet de cette nature n'a pu être 
mis en évidence. De plus, en oximant la cétone F. 122° par la mé¬ 
thode & l'acétate de sodium, nous avons noté que la quantité 
d'oxime F. 183° est d’autant plus élevée que la durée de l'opération 
est plus grande; il fallait penser à une transposition de l’oxime 
F. 92° par l'acide acétique; effectivement si l’on chauffe 1 g. d'oxime 
F. 92° dissous dans 7 cm 3 d'alcool contenant 10 0/0 d'acide acétique, 
on isole 0,05 g. d’oxime F. 1 b 3°. Enfin l'hydrolyse de l’oxime F. 92° 
ne donnant que la cétone F. 122° tandis que celle de l'oxime F. 183° 
fournit un mélange des eétones F. 55° et F. 122°, il (allait se 
demander si l'acide sulfurique transpose la cétone F. 55° en la cétone 
F. 122° et inversement; les résultats suivants ont été acquis. Le 
chauffage de 2 g. de cétone F. 122° avec 20 cm 3 d'acide suirurique 

6 15 0/0 en tube scellé & 150-160° pendant 20 heures ne fournit que 
0,05 g. de cétone F. 55°; l'action est donc lente et peut d'ailleurs 
en partie représenter un effet thermique; la même opération réali¬ 
sée avec la cétone F. 55° fournit 1,1 g. de cétone F. 122°; & froid 
l'action est extrêmement lente en milieu alcoolique. Si donc l'oxime 
F. 92° correspond à la cétone F. 122° puisque celle-ci est seule en¬ 
gendrée par l’hydrolyse de l'oxime F. 92°, l’oxime F. 183° doit cor- 
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respondre à la cétone F. 55" et l'hydrolyse sulfurique doit fournir la 
cétone F. 55° qui se transpose eu partie en cétone F. 122°. 

L'oxime F. 114° est également bien plus soluble dans l'alcool que 
l'oxime F 183°; elle aussi prend volontiers une forme visqueuse. 
Elle ne subit également pas de transposition sous l'inlluence de la 
soude; sou hydrolyse par l'acide sulfurique à 10 0/0 au rellux est 
aussi aisée que celle de l'oxime F. 92° et ne donne également que 
la cétone F. 122°, ceci avec un rendement de 80 0/0 & côté d'une 
petite quantité d'un produit liquide. I.es expériences suivantes 
montrent que ces corps F. 92° et F. 114° représentent des formes 
cristallines d'une même oxime : 1° on fait une solution alcoolique 
d'oxime F. 114° qu'on ensemence avec un germe d’oxime F. 92° et 
évapore à sec à froid; on trouve que l'oxime fond alors à 96-111° 
en suintant & 92°;*un mois après, cette même oxime suintait & 104° 
et fondait à 110-118°; 2° on dissout 0,5 g. d'oxime F. 92° dans le 
minimum d'alcool froid de façon qu'il reste un germe d'oxime F. 92° 
puis iulroduit un germe microscopique d'oxime F. 114°; peu à peu 
le germe F. 111° se développe et de nouveaux cristaux naissent ; ces 
nouveanx cristaux fondent à 114° et ont l’aspect de l'oxime F. 414° 
(tables hexagonales); par contre nous n'avons pas pu passer de 
l'oxime F 183° à l'oxime F. 114°. 

Nous concluons de ce qui précède que l'oxime F. 188° relève de 
la cétone F. 55° et qu'à la cétone F. 122° correspond une oxime 
présentant deux formes cristallines F. 92° et F. 114°, cette dernière 
paraissant être la forme stable à la température ordinaire. 


2. Semicarbazone. 

Ayant obteuu deux oximes nous avons cherché & isoler deux 
semicarbazones; mais les deux cétoues n'ont donné que la semi¬ 
carbazone déjà décrite F. 190-191° (11) quelles que soient les pro¬ 
portions de réactifs, quelle que soit la nature du corps lixant 
l'acide chlorhydrique du chlorhydrate de semicarbazide, même 
avec la soude (celte semicarbazone fond & 197-198° si l'on ne plonge 
qu'à 150° le tube à point de fusion dans l'acide sulfurique du bain). 
Rendement 90 0/0 (9i; il faut noter que la cétone F. 55° réagit bien 
plus vite que la cétone F. 122°; dans des conditions déterminées, 
après une demi-heure de chauffage, la cétone F. 55° avait donné la 
semicarbazone avec un rendement de 95 0/0 et la cétone F. 122° 
pour 25 0/0 seulement. L'hydrolyse de cette semicarbazone il,8 g.) 
par chauffage au rellux pendant 7 heures avec 35 cm 3 d'acide sul¬ 
furique à 10 0/0, a donné 0,1 g. de cétone F. 122° et 1,4 g. de cétone 
F. 55°. 

3. Combinaison tétrahydropyronique. 

H a été indiqué précédemment (3) que la cétone F. 122° n'avait 
pu être combinée à l'aldéhyde benzoïque sous l'inlluence de l'acide 
chlorhydrique; nous avons pu y parvenir en employant un excès 
de bemaldéhyde fonctionnant comme dissolvant : le mélange de 
1 g. de cétone F. 122° et de 3 g. de benzaldéhyde est saturé à — 15 
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d'acide chlorhydrique gazeux ; après deux jours d'abandon on 
trouve une quantité importante de cristaux et isole, avec un ren¬ 
dement de 63 0/0, la combinaison tétrahydropyronique F. 177-178°. 
Analyse. — (C^H.,0,) tr. H 6,93, C 86,08, th. H 6,78, C 86.44. 

En appliquant ce mode opératoire A la cétone F. 55° on observe les 
faits suivants : aussitôt après la saturation par l’acide chlorhy¬ 
drique une cristallisation se produit; la puriiication d'un prélève¬ 
ment montre qu’il s'agit de cétone F. 122" et l'on aboutit évidem¬ 
ment à la meme combinaison tétrahydropyronique. 


4. Alcools secondaires. 

Rédaction en milieu alcalin. — La réduction au sodium et & l’al¬ 
cool absolu a été faite dans les conditions précédemment utilisées 
pour permettre des comparaisons quant & la facilité de réduction 
des cétones (6); 5 g. de cétone F. 122° ont été réduits en utilisant 
60 cm 3 d’alcool absolu et 4 g. de sodium ; nous avons retrouvé 
15 0/0 de cétone & côté d'un alcool secondaire F. 123° (dont le mé¬ 
lange avec la cétone F. 122° fond A 10l-l<)2°) et de 8 0/0 de résines ; 
cet alcool est beaucoup plus soluble dans l'alcool que la cétone 
génératrice. 

Analyse. — (C, 0 H„O) tr. H 8,79, C 8fî,t2, th. H 8,57, C 85,70. 

II engendre un phényiuréthane F. 142-143° avec un très bon rende¬ 
ment en chauffant pendant 12 heures au rellux de l’éther de pétrole 
bouillant A 30-60°. 

Analyse. — C„H„O t N tr. H 7.48, C 81,41, th. II 7.27, C 81,21. 

Ainsi, dans des conditions identiques, la cétone F. 122° n'est pas 
intégralement réductible tandis que IW-létrapropylcyclohexanone 
est totalement transformée en son alcool. Ce traitement ne peut 
être appliqué A la cétone F. 55° car, dès le commencement de 
l'addition de sodium, on observe une transposition en cétone 
F. 122°. 

Rédaction en milieu acide. — Cette réduction a été tentée A froid 
puis A 50° avec la cétone F 122" en milieu acétique chlorhydrique 
par le noir de platine. Dans les deux cas, après fixation d'une mol. 
d'hydrogène, nous avons retrouvé 1» majeure partie de la cétone 
F. 122° A côté d'un produit fondant vers 50°. L’hydrogène s'est donc 
porté sur les liaisons doubles du groupe phényle Ce traitement 
n'a pas été appliqué A la cétone F. 55° à cause de l'action transpo¬ 
sante de l’acide chlorhydrique. 

Rédaction en milieu neutre. — De la même manière la réduction 
de la cétone F. 122° ou de la cétone F. 55° par le noir de platine en 
milieu éthéré a fait retrouver une fraction plus ou moins impor¬ 
tante de la matière première. L'hydrogène, ici encore, se porte donc 
sur des liaisons doubles phényliques. 
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5. L'une des cétones F. 55° ou F. 122° représente-Uelle 
, n une forme énoliquef 

i, La cyclohexanone ne donnant pas de coloration avec le perchlo- 
rure de fer, et le brome ne réagissant pas instantanément avec 
cette cétone. on ne pouvait songer à ces réactifs classiques de la 
forme énolique. Mais Mannich et Hancu (13) ayant pu mettre en 
c> évidence la forme énolique de la cyclohexanone par chauffage avec 
■' l’anhydride acétique en présence d'acétate de sodium, nous avons 
■' tenté de reproduire cette expérience ; nous avons vu précédemment 
(note 10) qu'il y avait eu transposition d’une cétone en l'autre. 

A l’instar de Grignard et de ses collaborateurs (141 uous avons 
j recherché l’énolisation des cétones F. 65° et F. 123° au moyen de 
l’iodure de méthylmagnésium par la méthode de Zerewitinoff; après 
vérification de notre mode opératoire sur l'alcool tertiaire F. 88-89° 

> qui sera décrit plus loin (ce qui adonné un dosage théorique) nous 
I avons noté des dégagements respectifs de méthane de 0,5 cm 3 et de 
. 1 cm 3 à partir de 0,556 g. de chacune des cétones F. 55° et F. 122° 

(au lieu de 45 cm 3 environ pour une forme énolique pure). On ne 
peut accuser le magnésien d’avoir provoqué une transposition d’une 
cétone en l’autre car nous verrons plus loin que 1rs magnésiens ne 
provoquent pas de transposition. L’un de ces corps n’est donc pas 
une forme énolique. 

! D. Les cétones F. 55° et F. i22° sont xtéréoixornères. 

| Les réactifs classique» du carbonylene permettant pas de distin- 

> guer les corps F. 55° et F. 122°, nous avons dû tenter des réactions 
l douces : l’hydrogénation de ces corps par le platine en milieu neutre, 

et l’action des magnésiens. Dans un cas comme dans l’autre ces 
cétones ont donné des dérivés dill’érenls, ce sont donc des stéréo- 
isomères. 


1. Hydrogénation catalytique. 

Cette hydrogénation catalytique au platine en milieu éthéré (4 g. 
de cétone dans 150 cm 3 d'éther anhydre et 4 g. de noir de platine) 
avait pour but de préparer et de comparer les dihexahydrobenzyl- 
cyclohexanols ; elle a été réalisée soit k la pression atmosphérique 
soit plus volontiers sous une pression de 40 kg.; pour 10 g. de 
cétone, la baisse nécessaire de pression était atteinte en 15-20 
heures. 

a) Cétone F. 122°. 

Une première opération a fourni une substance F. 78° et un corps 
F. 73°, une seconde ce corps F. 78° et une substance F. 02°, le corps 

: 13) Mannich et Hanoi:, Her ., 1800, 39, IfiîH. 

(14) Ghignard et collaborateurs. Bull. Soc . l'Aiim , 1981, 49. 28. 

(15) Analyse. - l G 10 H„O),th. H 11,78, C S2,7B. lr. H 11,84 et 11,D». C 88,02 
et 88,20. 
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F. 78° étant le moins soluble et le corps F. 73° étant de beaucoup 
le plus soluble des trois. | 

a. Le corps F. 78 est une a.a’-dihexahydrobenzylcyclohexa« 
nonevll) se présentant en petites paillettes; ceci résulte de soit 
analyse (151, du fait qu'elle donne une oxime F. 94-95° (16) et uni 
semicarbazone F. 157° (17), enlin de sa synthèse réalisée de la façon 
suivante (pour certains détails voir A la fin de ce mémoire) ; l'aldé¬ 
hyde cyclohexane carbonique pur (15,7 g.) est mélangé à 8 g. de 
cyelohexanone et le mélange est additionné de 18 gouttes d'une 
solution aqueuse de soude à 30 0/0 ; après deux heures de contact 
on isole 18,2g. de dihexahydrobenzylidènecyclohexanone(l)F. 98“(18: 
(Reudement 67 0/0), longues aiguilles très légèrement jaun&tres 
(cette diminution de la teinte jaune par rapport à celle de la diben- 
zylidènecyclohexanone, correspond évidemment à la diminutios 
des accumulations de liaisons doubles conjuguées du fait de l’hydro¬ 
génation des noyaux phényle) L'hydrogénation de ce corps F. 93* 
au nickel n'a donné que la précédente substance F. 7e>° < 11) tandis 
que l'hydrogénation de ce corps F. 93° sous l'iufluence du noir 
de platine a fourni 20 0/0 du précédent corps F. 73° (111) 60 0/0 ds 
précédent corps F. 92° (III) et 20 0/0 d’huiles. 


iHj CH, ->■ C 6 H u -CH=C CrCH-QH,, -y 
(1) \o 

C 6 H u .CH,.CH CIl.CII,.C 6 H n -V 
\o (II) 


CgH^.CHj.CH CH.CH,.C 6 H„ 
(III) \flOH 


Les corps F. 73° et F. 92° sont les dihexahydrobenzylcyclohexa- 
nols III comme il résulte de faits qui seront exposés plus loin et 
des expériences suivantes ; d'abord la réduction de la cétone F. 78° 
par le sodium et l'alcool absolu donne l'alcool F. 92° avec un rende¬ 
ment de 90 0/0, ensuite la réduction de la cétone F. 78° par des 
noirs de platine, engendre soit l’alcool F. 92° soit des mélanges des 
alcools F. 73° et F. 92". N’ayant, dans nos premiers essais, pu 


(16; Rendement 80 0/0 avec 10 mol. de réactifs et excès de 5 0/0 de 
soude ; Analyse. — C„H„ON, tr. Il 11,47, C 78.3 i. tli. H 11,47, C 78.69. 

< i7 ■ Rendement 50 0/0 avec 2,5 mol. de réa-tifset léger excès d’acétate 
de sodium. Analyse. — Cj.H^ON,, tr. 11,90, th. 12,1. 

(1») Wallach L. A., 1ÜU6, 347, 333. Sur ce corps nous avons pratiqué 
deux essais rappelant nos expériences sur les combinaisons benzylidé- 
niques : 

ai La distillation après chauffage d une heure A 230-235* sous 11 mm. 
a fait récupérer 60 0/0*de corps F. 93* à cdté d'huiles; b) l'action des 
rayons ultra-violets a fait baisser le point de fusion et en 300 heures a 
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oheii obtenir le corps F. '3° que dans la proportion maxima de 30 0/0 et 
if su ce corps étant très difficile à purifier dans tons les solvants usuels, 
ri g» nous avons étudié d’une façon assez complète cette hydrogénation 
, ijfi au platine avec l’espoir de trouver des conditions expérimentales 
laldi plus favorables à la production du corps F. 13°. Opérant soit dans 
i l’éther soit dans l’acide acétique cristallisahle, soit dans l’acide 
d u acétiqueadditionné d'acide chlorhydrique fumant, soit à ia pression 
0D ir ordinaire soit sous 40 kg. de pression, nous n'avons jamais pu 
améliorer ce rendement de 30 0/0 : nous avons cependant constaté 
D jT que la production de l'alcool F. 13° dépend de l'artivité (191 du 
,jplatine: avec des platines d’activité H et 12 minutes, la cétone 
F. 18» a donné ces mélanges d'alcools contenant 80 0/0 d’alcool 
, lV j. F. 13” tandis qu'avec des platines d’activité 15 minutes nous n’avons 
j. trouvé que l'alcool F. 92°. 

La distillation de 5 g. delà cétone F. 18» à 228» sous 16 mm. après 
. un chauffage d’une demi heure au voisinage du point d'ébullition 
sons celte pression, a donné3.1 g. de cétone initiale et 1.2 g. d’une 
huile légèrement jaune dont il n'a plus été possible d’obtenir de 
cétone F. 18»; en préchauffant pendant 2 heures, le rendement en 
huile a été trouvé de 21 0/0 Les échantillons d'huile obtenus dans 
plusieurs essais, ont été joints et conservés dans le vide pendant 
dix jonrs en présence d'un germe de cétone F 18» sans que se pro¬ 
duise une cristallisation. Cette huile est de nature cétonique. four¬ 
nissant en effet la semicarhazone F. 151» de la cétone F. 18*. Ce 
produit huileux devait alors être un produit de transposition de la 
c cétone F. 18» : effectivement, en dissolvant 1 g. d'huile dans 30 cm 3 
f d’alcool et additionnant ensuite d'un cm 3 de solution chlorhydrique 
ION et portant A 80" pendant une den i-minute, on observe par 
refroidissement la formation d'un précipité de cétone F. 18» avec un 
rendement de 50 0/0 à côté d'huiles ; celles-ci par le même traite¬ 
ment, redonnent une quantité importante de cétone F. 18°: il semble 
ici se produire encore un équilibre entre la cétone F. 18* et un stéréo- 
isomère liquide: nous retrouverons cette huile en examinant l'hydro¬ 
génation de la cétone F. 55". 

p. Le corps P. 78 • est un x. a'-dihexahydrobenzylcyclohexa- 
nol III. 

Analyse. — (C„H m O) tr. H 12,21, C 81,81 th. H 12,36, C 82,19. 

Il est extrêmement soluble dans les solvants usuels: alcool, 
mélanges hydroalcooliques, alcool méthylique, benzène, chloro¬ 
forme, tétrachlorure de carbone, éther de pétrole Eh. : :’0-i 0°. éther 
pétrole Eb : 120». La séparation de cet alcool F. 13» et de l'alcool 
. 92° est assez pénible : le mieux est de dissoudre le mélange des 
sux alcools dans une faible quantité d'éther de pétrole 30-60» et de 
laisser évaporer très lentement: l'alcool F. 92" se sépare le premier 
en petits prismes puis apparaît l’alcool F. 13° en aiguilles agglo¬ 
mérées en houppes. Ou reprend les cristaux d’alcool F. 18» par 

(191 L’activité étant mesurée parla méthode de Vavon par le procédé 
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l’alcool et rejette les premiers dépAts qui contiennent encore une 
petite quantité d'alcool F. 92°. 

L'oxydation par le mélange chromique fournit la cétone F. 78° ; 
l’oxydation est assez lente ; il faut chauffer au bain-marie pendantj 
une heure. (Nous nous sommes assurés par un essai spécial que 
l'acide sulfurique du mélange chromique ne produit pas de trans¬ 
position de l'alcool F. 73°). Cet alcool F. 73° donne, avec un rende¬ 
ment de 90 0/0, un phényluréthane F. 149“ dans l'éther de pétrole à 
froid en abandonnant pendant huit jours, à côté de 6 0/0de phényl¬ 
uréthane F. 137» de l’alcool F. 92°. Nous avons essayé enfin de pré¬ 
parer le phtalate acide de cet alcool en opérant dans l’éther bouil¬ 
lant en sodant à l'amidure et faisant agir ensuite l’anhydride phta¬ 
lique ; nous n'avons pas isolé de phtalate mais l’alcool a été récu¬ 
péré à l’état d'alcool F. 92° ; il y a donc eu transposition. 

y. Le corps F. -92 • est l’a.a'-dihexahydrobenzylcyclohexanol III 
stéréoisomère ; ce corps s'obtient par purification dans l'alcool. 

Analyse. — Tr. H 12.16, C 82,48. 

L'oxydation chromique de cet alcool est nettement plus aisée que 
celle de l'alcool F. 73° ; une demi-heure de chauffage suffit et l’on 
n'obtient que la cétone F. 78° ; ici encore nous avons établi que 
l'acide sulfurique du mélange chromique ne transpose pas l’alcool 
F. 92°. Cet alcool, tout comme l'alcool F. 73°, dérive donc de la cétone 
F. 78°. Cet alcool F. 92° donne un phényluréthane F. 137°, et ceci 
beaucoup plus facilement que l’alcool F. 73° ; au sein de l'éther de 
pétrole 30-60° la réaction se fait avec un rendement de 90 0/0 en j 
2 heures. 

Analyse. - C„H„O t N tr. H 10,14, C 78,88 th. H 9,97, C 78,83. 

En résumé l hydrogénation catalytique au platine de l’a a'-diben- 
zylcyclohexanone F. 122° donne l’a.a'-dihexahydrobenzylcyclohexa- 
none F. 78° et les alcools issus de ce dernier F. 73° et 92°. La cétone 
F. 78° (donc la cétone F. 122°) étant dès lors une cétone cis, les 
alcools F. 73° et F. 92° doivent répondre aux configurations sui¬ 
vantes : 

F. 73° I J C: H t:i F. g*, 

1 --C,H 13 

ll.C.OH 

b) Cétone F. 55°. 

La fixation de 6 moi. d'hydrogène conduisant à un produit 
liquide, il a fallu en fixer 7 et atteindre un alcool. L'élimination de 
l'éther de dissolution, à froid, a fourni une huile cristallisant au 
bout de deux ou trois jours; malheureusement les cristaux ainsi 
obtenus sont extraordinairement solubles dans tous les solvants j 
usuels à un tel point que quelques gouttes d'un solvant quelconque j 
suffisent pour dissoudre plusieurs grammes de ces cristaux. Cette , 
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solubilité considérable, bien supérieure à celle de l'alcool F. 73° 
issu de l'hydrogénation de la cétone F. 122°, nous a empêchés d'avoir 
un alcool rigoureusement pur ; le mode opératoire que nous avons 
adopté est le suivant : on laisse cristalliser lentement les huiles 
provenant de l'hydrogénation ce qui donne de gros cristaux qu'on 
essore ; un clairsage très rapide à 1 éther de pétrole 30-60° laisse des 
cristaux Tondant à 53-55° ; on les redissout dans une très faible 
quantité d'éther de pétrole 30-60° et abandonne à cristallisation 
lente. En répétant plusieurs fois ce mode opératoire on obtient un 
corps cristallisé encore un peu gras au toucher, Toudant à 58-01“ ; ce 
produit, dont nous n'avons pu remonter le point de fusion, repré¬ 
sente la fraction la moins soluble et aussi la fraction la moins pure 
comme nous le montrerons plus loin, si bien que nous ne pouvons 
donner le véritable point de fusion de l'a.a'-dihexahydrobenzylcy- 
clohexanol issu de la cétone F. 55° : nous l'appellerons l'alcool 
F. 56-58°. 

Analyse. — C, 0 H„0 tr. H 12,25, C 81,80 th. H !2,S0, C 82,10. 

Cet alcool si soluble diffère des deux précédents. D'abord ce n'est 
pas un mélange en proportions délinies des alcools F. 73° et F. '■ 2 : 
la courbe de fusion des deux alcools a montré que le point de fusion 
le plus bas qu’on puisse observer est 71,5 pour 97 0/0 d'alcool F. 73"; 
de plus il donne un phényluréthane différent ; à froid, dansl’éthcr de 
pétrole 30-60° cet alcool commence à donner des cristaux au bout de 
6 heures d'abandon ; pendant 10 jours leur quantité ne cesse de croître. 
On obtient un phényluréthane F. 101° avec un rendement de 60 0/0 à 
côté de 10 0/0 du phényluréthane F. 119° correspondant au précé¬ 
dent alcool F. 73°. 

Analyse. — C„H.,ON tr. H 10,2, C 78,78 th. H 9,97, C 78,88. 

Un autre échantillon de cet alcool fondant & 56-58° au lieu de 58-61° 
n’a donné que le phényluréthane F. 101° avec un rendement de 
65 0/0. Ceci montre évidemment que l'alcool F. 58-61° n'est pas pur : 
la présence de l’alcool F. 73° dans l'alcool F. 58-61 s’explique très 
facilement ; il est très difficile de puriller la cétone F. 55° et cette 
dernière doit toujours contenir de 2 à 3 0/0 de cétone F. 122° ; celle- 
ci est hydrogénée en alcool F. 73° qui, moins soluble que l'alcool 
F. 56-58°, s'accumule daus les têtes Enfin ce phényluréthane n'est 
pas un mélange en proportions délinies des phényluréthanes F. 137“ 
et F. 119° car leur diagramme de fusion comporte, comme point de 
fusion minimum 125° pour 150/0 du corps F 119°. I.'alcool F. 66-58“ 
est donc un troisième «.«'-dihexahydrobenzylcyclohexanol. 

Effectivement l’oxydation chromique de ce nouvel alcool n’a pas 
donné la cétone F. 78° mais un liquide huileux ne cristallisant pas 
par abandon dans le vide (nous avons vérilié que l'acide ne trans¬ 
pose pas l'alcool F. 56-58). Ce liquide fournit l'oxime F. 91“ et la 
semicarbazone F. 157° engendrées par la cétone F. 78“ ; ceci lais¬ 
sait pressentir une isomérisation par un acide; effectivement en 
chaufTant pendant 3 heures au reflux une certaine quantité ^2,5 g. > 
d’huile cétonique dissoute dans l’alcool ordinaire (3ü cm 3 ) en pré- 



118 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

sence d'acide chlorhydrique {2 cm 3 d'acide commercial) en quantité 
correspondant & celle provenant du chl. d’hydroxylamine dans un 
essai d oximation, nous avons obtenu 1,9 g. de cétone F. 18* donc 
avec un rendement de *70 0/0 A cété d'un liquide qui, par le même 
traitement, a donné presque intégralement la cétone F. 78* : ceci 
explique la génération des dérivés carbonyliques issus de la cétone 
F. 78». 

Ces résultats étant identiques à ceux obtenus avec la cétone 
liquide provenant de la distillation de la cétone F. 78°, il restait à 
montrer leur identité. Ne pouvant encore, et pour la même raison, 
préparer les dérivés carbonyliques classiques, nous avons hydro¬ 
géné les deux huiles en présence de noir de platine ; toutes deux ont 
donné le même alcool F. 66-58°. U y a donc identité des deux huiles 
et la cétone liquide correspond à l'alcool F. 56 58° comme la cétone 
F. 78° correspond aux alcools F. 78° et F. 92°, 

2. Préparation d'alcools tertiaires (M. M. André). 

Pour corroborer les précédents résultats nous avons fait agir des 
organomagnésiens ; l'iodure de méthylmagnésium n'ayant donné de 
dérivé solide qu’avec la cétone F. 56°, nous nous sommes adressés 
au bromure da phénylmagnésium qui a engendré deux alcools ter¬ 
tiaires solides différents tandis que le bromure de benzylmagné- 
sium n'a fourni que des produits liquides. 

a) Iodure de méthylmagnésium. 

Cétone F. 55°. — L’action de cette cétone, au sein de l'éther 
suivant le mode opératoire classique, donne lieu à une réaction 
tumultueuse. Après élimination de l'éther on enlève par oximation 
la cétone inaltérée (20; et isole un corps qui a fondu à 88-89° par 
purification dans l'alcool (il se fait aussi des produits huileux) ; 
dans un essai réalisé sur 60 g. de cétone, le rendement en ce corps 
F. 88-89° a pu être porté à 88 0/0. 

Analyse — (C„H m O/ tr. H 9,12 et 9,04, C 85,92 et 85,56 th. H 8.91, 

C 85,71 (21). 

Ce corps est bien un alcool tertiaire et non un >.>-dibenzylcyclo- 
hexanonol stéréoisomère de l'alcool F. 128° précédemment décrit. 
Après avoir véritlé la facilité d'oxydation de cet ah ooi F. 128° en 
la cétone F. 122° parle mélange chromique (cétone engendrée 68 0/0, 
alcool récupéré 24 0/0) nous avons constaté que l'oxydation chro- 
mique du corps F. 88-89° réalisée dans les conditions utilisées pour 
l'alcool F. 128°, a fourni uu peu d'aldéhyde benzoïque et des pro¬ 
duits huileux dans lesquels nous avons retrouvé 45 0/0 de matière 

(20 II faut noter que l'élimination avant été effectuée par la méthode 
au chlorhydrate d'hydroxylainine et à l'acétate de sodium, nous avons 
obtenu l'oxime F. 1X3* alors que dans nos essais d’oximation directe 
nous n'avons ainsi isolé que l’oxime K. 92* (ou 114*j« 

(2t| Contre H 8,57, C 85.71) pour un alcool secondaire. 
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première inaltérée sans que nous puissions déceler de produit 
cétonique. De plus la déshydratation de ce corps F. 88-89° par 4 mol. 
d'iodure de méthylmagnésium a donné une huile en laissant 87 0/0 
de matière première ; l'analyse de cette huile a révélé qu’elle était 
riche en carbure. 

Analyte. — (C„H„) tr. H 9,14, C 88,40 th. H 8,70, C 91,80. 

Cet ensemble de faits nous conduit à penser que le corps F. 88-89° 
est bien an alcool tertiaire. 

Cétone ISS 0 . — Malgré les diverses modifications apportées au 
mode opératoire classique qui ne nous avait pas donné satisfaction, 
nous n'avons pu obtenir que des produits liquides dont nous avons 
extrait par oximation une certaine proportion de cétone F. 122° & 
l’état d'oxime F. 188° (20). 

b) Bromure de phénylmagriétium. 

Cétone F. 55°. — Ce magnésien a réagi aussi mal que l'iodure 
de méthyl magnésium avait donné un bon rendement, bien que 
nous ayons évidemment tenté diverses modifications du mode opé¬ 
ratoire ; les 17 opérations effectuées ont fourni une huile: dans H 
cas nous avons retrouvé de 6 à 39 0/0 de cétone F. 122°; dans 10 cas 
l’huile, au bout d’un temps variable (de 4 jours à 2 mois) a laissé 
déposer de fines aiguilles très solubles dans l’alcool avec des ren¬ 
dements compris entre 4 et 13 0/0. Après purification dans l'alcool 
le point de fusion s'est stabilisé à 110°. 

Analyse. — (C.H.O) tr. H 7,97, C 87,26, th. H 7,9* C 87,64. 

La distillation des huiles obtenues en n’utilisant que l’éther comme 
milieu de réaction, a fourni un abondant dépôt de cétone F. 122° 
(plus de 50 0/0) ; le mélange de ce corps et de la cétone F. 122° fond 
à 97°. 

Cétone F. ISS”. — Par le mode opératoire classique la cétone 
F. 122° a donné, avec un rendement de 28 0/0, un corps F. 110-111° 
après purification dans l’alcool à côté de 55 0/0 de cétone inaltérée ; 
les huiles formées simultanément cristallisent lentement en donnant 
encore ce corps F. 110-111°. Le mélange de ce corps F. 111° avec la 
cétone F. 122° fond & 91-96° et celui avec le corps F. 110° issu de la 
cétone F. 55°, fond à 93-96° ; il s’agit donc bien d’une substance 
nouvelle. 

Analyte. — Tr. H 8,10, C 87,80. 

L’oxydation chromique de ces deux corps F. 110° et F. 111° ayant 
fait retrouver la matière première avec un rendement de 95 0/0, 
nous considérons que ces deux substances sont des alcools ter¬ 
tiaires. 

E. Configuration de* cétone* F. 55" et F. ISS ° (M. M. André). 

Aucune conclusion ne pouvant être dégagée à ce point de vue de 
l'étude de la conversion des cétones en alcools secondaires, nous 
avons hydrogéné les oximes en amines. 
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1. Oxime F. 188°. 

En milieu alcalin. — La réduction a été faite à raison de 1 g. 
d’oxime pour 25 cm 3 d'alcool isoamylique et de 2 g. de sodium ; I 
après élimination de la majeure partie de l'alcool dans le vide et I 
traitement par l'acide acétique on ajoute une solution aqueuse de 
soude à 10 0/0 jusqu'à prise en masse (à ce moment la neutralité 
n'est pas atteinte) ; cette masse d’acétate d'amine est séparée et 
purifiée par cristallisation dans l’eau bouillante. Après reprise à 
l'alcool ordinaire on trouve que l'acétate fond à 144° (rendement: 

60 0/0). 

Analyse. - IC 10 H„N,CH J -COOH) tr. II 8,77 et 8,78, C 77,56 et 77,24, N 4,20 
et 4,26, th. H 8,62, C 77,87, N 4,18. 

Cet acétate, décomposé par un excès de soude en chauffant à 70°, 
engendre une hnile se prenant à l'air en un carbonate F. 57°. Dans 
le vide sulfurique ou dans le vide en présence de chlorure de cal¬ 
cium, on voit ce corps prendre lentement l’état liquide; ce liquide, 
mis de nouveau à l'atmosphère, se reprend très lentement 
en masse. L’analyse du liquide montre qu'il s'agit d’une amine. 

Analyse. - (C, 0 H„N) tr. H 9,05, C 85,65, th. H 9,08, C, 86,02. 

Le traitement à la soude à chaud n'a pas provoqué d'isomérisa¬ 
tion car le produit solide F. 57° aussi bien que l’amine, redonnent 
l’acétate F. 149°. 

En milieu acide. —5 g. d'oxime dissous dans 160 cm 3 d'acide 
acétique cristallisable sont mis en présence de 3 g. de platine ; la 
fixation d’hydrogène (700 cm 3 ) a donné des huiles brunâtres dont 
nous n’avons pu extraire ni amine ni sel d'amine. Cette expérience 
a été réalisée huit fois sans le moindre succès, deux expériences 
ayant été conduites sous pression. 

2. Oxime F. il4°. 

En milieu alcalin. — Le traitement précédent a donné un acétate 
F. 163° avec un rendement de 60 0/0. 

Analyse. — Tr. N 4,28. 

dont la soude a engendré une huile ne se solidifiant pas en 5 mois ; 
cette huile est l'amine correspondante. 


Ici encore la soude n'a pas provoqué de transposition car, de 
cette huile, on fait retour à l'acétate F. 163°. 

En milieu acide. — En opérant dans les conditions indiquées à 
propos de l’oxime F. 183° on aboutit à un acétate d'amine F. 170° 
dont le mélange avec le corps F. 163° fond à 155-158°. 

Analyse. - Tr. H 9,08, C 77,28, N 4,24. 

De cet acétate la soude a libéré une amine huileuse se carbona- 
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tant à l’air libre et reprenant l’état liquide dans le vide; cette huile 
est évidemment l’amine. 


par l’acide acétique elle régénère l'acétate 1*. 170°. 

F. Remarques au sujet de la préparation de l'aldéhyde cyclohexane- 
carbonique et de sa condensation arec la cyclopentanone et la 
cyclohexanone (MM. M. André et A. Strébel). 

En vue de ces condensations nous avons étudié la préparation de 
cet aldéhyde par réaction du chlorure de cyclohexyle et de l’ortho- 
formiate d’éthyle (221 ; nous préciserons les points suivants : 

1° Pour réaliser cette réaction il ne convient pas d’employer de 
trop grandes quantités de matière sans quoi le rendement baisse ; 
les quantités optima sont les quantités demi-moléculaires,’ donc 
60 g. de chl. de cyclohexyle, 12 g. de magnésium puis 75 g. d’ortho- 
formiate d’éthyle ; 

2° Lors de la distillation du produit de réaction, on note deux 
ralentissements dans l’ascension du thermomètre, le premier à 
160-165» l’autre à 210-215° ; les poids des distillats recueillis & ces 
deux niveaux de température varient dans des proportions consi¬ 
dérables d’une condensation à l’autre, mais la somme de ces deux 
poids reste pratiquement constante. Le rendement moyen pour ce 
total est 25-30 g. pour une demi-molécule de réactifs soit un rende¬ 
ment de 35-40 0/0 ; 

3» L’aldéhyde brut ne convient pas pour la condensation avec la 
cyclopentanone ou la cyclohexanone, il faut de l’aldéhyde pur. A 
cet effet on prépare la semicarbazone F. 169-170° (rendement 50 0/0, 
chauffage 1 heure, 1.1 mol. de réactifs) ; on peut utiliser soit la por¬ 
tion de point d'ébullition 160-165» soit la fraction distillant à 210-215°. 
L’hydrolyse de cette semicarbazone ne peut être faite par l’acide 
sulfurique à 10 0/0, ce dernier donnant des niasses gommeuses ; il 
faut hydrolyser par une solution aqueuse d’acide oxalique & 20 g. 
par litre en entratnant & la vapeur. Si l’on épuise rapidement à 
l'éther et termine le traitement classiqueen48 heures au maximum, 
on obtient avec un rendement de 95 0/0 un liquide présentant les 
constantes suivantes: Eb. ; 160-161», rf l8 = 0,9205; nf, = 1,1510 à 
côté de 3 à 5 0/0 d'un produit huileux passant à 213-215°. De plus 
l’hydrolyse ne doit pas être faite sur plus de 20 & 25 g. de semicar¬ 
bazone par opération. Ainsi, avec 1-10 g. de semicarbazone en une 
seule hydrolyse à l acideoxalique on ne trouve que 25 g. d'aldéhvde 
passant de 160 à 163»; le reste s'étage en fractions successives 
usqu'à 220° en laissant même 20 g. d'une huile visqueuse brune. 
De même si le temps écoulé entre l’hydrolyse de la semicarbazone 
et la distillation dépasse trois jours, on obtient une plus forte pro¬ 
portion de produit passant à 21 i° au détriment de la portion distil¬ 
lant à 163°; cette portion passant à 214° est nécessairement un poly¬ 
mère de l’aldéhyde cyclohexanecarbonique. 


(22) Wallach L. A., 1906, 347, 333. 
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Notons enfin que seule la portion d'aldéhyde distillant entre 160 
et 163° est susceptible de se condenser avec la cyclopentanone ou 
la cyclohexanoue ; même la portion 165-170° ne donne pins qu'une 
condensation très lente et très incomplète. 

(Faculté des Sciences de Nancy, Laboratoire de Chimie organique.) 


N* 9. — Contribution A l'étude de la etéréochlmie cycla- 
nlque (9° mémoire); x.x'-dlbenzyl- et s.a'-dihezahydroben- 
xylcyclopentanonea; par MM. R. CORNUBERT, M. DE 
DEMO, R. JOLY et A. STRÉBEL. 


Ce mémoire décrit les expériences résumées dans le 7’ mémoire 
de cette série en ce qui concerne les corps susvisés. 


Une «.a’-dibenzylcyclopentanone a été décrite par Borsche (1) qui 
l’a obtenue fondant & 47° par hydrogénation de la dibenzylidènecy- 
clopentanone F. 190° sous l’influence du palladium colloïdal, puis 
par l’un de nous qui la isolée fondant & 37° par hydrogénation cata¬ 
lytique du même corps sous l’influence d’un nickel formique (2). 


A. Préparation. 

Nous avons préparé ces substances par différents procédés de 
façon & accroître les chances d’obtention de stéréoisomères : 

1* Nous nous sommes naturellement adressés tout d’abord & 
l’hydrogénation catalytique de la dibenzylidènecyclopentanone 
F. 190° sous l’influence de nickels formiques (3i; cette opération 

(1) Borschb, Ber., 1912, 48, 46. 

(2) Cornubbrt, C. R; 1980, 190, 440. 

(3) De multiples hydrogénations ont été réalisées avec des catalyseurs 
nickel ; nous avons noté que les divers formiates, et même un formiate 
donné, engendrent des nickels de valeur très différente en suivant 
cependant le même mode opératoire. Le meilleur a pu effectuer 22 opé¬ 
rations successives avec une durée minima de 15 minutes et une durée 
moyenne de 22 minutes; un nickel de qualité ordinaire a permis d’ef¬ 
fectuer 5 hydrogénations avec une durée minima de 45 minutes et une 
durée moyenne de 75 minutes. Dans le but d’atteindre des résultats 
variés nous avons essayé des catalyseurs de natures différentes; d’abord 
des nickels formiques enrichis en fer (les précédents en contenaient 
toujours une petite quantité:, puis des cobalts formiques. Ces nickels 
enrichis en fer (issus d'un formiate vert jaune) ont donné les mêmes 
résultats que les nickels ordinaires issus d un formiate vert bleu) et 
ont donc engendré le corps F. 39*. Ces formiates ont été préparés sui¬ 
vant les indications données précédemment [Bail., 1930, 47, 821) ; en 
portant toutefois la quantité d’acide formique aux 5/3 de celle indiqué^ 
à cette référence, nous avons obtenu un formiate très pulvérulent- 
Nous avons également utilisé des cohalts formiques que non" avons 
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fournit presque toujours l’isomère F. 39° et assez exceptionnelle¬ 
ment un mélange des stéréoisomères F. 39° et F. 58° ; des cobalts 
formiques ont également conduit à l'isomère F. 39° (4). 

2. L'hydrogénation de la dibenzylidènecyclopentanone F. 190° par 
l’amalgame de sodium à 2,S 0/0 a donné des cristaux pour 60 0/0 
et une huile pour 40 0/0 ; dans une première expérience les cristaux 
étaient formés essentiellement par l’isomère F. 58° et ne contenaient 
qu'une petite quantité d'isomère F. 39° ; dans uue deuxième ils 
étaient constitués uniquement par l'isomère F. 58°. 

3° La benzylation de la cyclohexanone nous ayant fait isoler un 
corps tout à fait particulier (5), nous avons également benzylé 
l’a-benzylcyclopentanone pour atteindre éventuellement un produit 
similaire : évidemment ce dérivé cyclohexanique n’avait été ainsi 
obtenu qu'avec un rendement de 1 0/0 et l’alcoylation des cyclo- 
pentanones se fait encore plus dissymétriquement que celle des 
cyclohexanones (6); il fallait cependant tenter l’essai qui ne nous a 
fourni qu'un résultat négatif n>. 

4. L’isomère F. 58° ne s'obtenant guère que par hydrogénation 
de la combinaison dibenzylidénique F. 190° à l'amalgame de so¬ 
dium, et ce mode opératoire n'étant pas d’une grande commodité, 
nous avons cherché à passer du corps F. 39° au corps F. 58° ; deux 
expériences préliminaires nous ont montré que ce passage est 
possible : 

a) Le chauffage du corps F. 39° avec une solution diluée d'éthy- 
late de sodium à 155-165° adonné 30 0/0 dedibenzylcyclopentanone 
F. 58° à côté de 30 0/0 de dibenzylcyciopentanol F. 66°, de 0,5 0/0 de 

préparés de la même façon que les nickels A partir du nitrate pur du 
commerce. Ce formiate, de teinte rouge carmin, a été desséché dans 
le vide à 170* puis décomposé lil se décompose A 285-290*). Les hydro¬ 
génations ont été réalisées également au sein de l’alcool A la tempé¬ 
rature de 70* environ; l'hydrogénation totale a encore fourni le corps 
F. 39*. la semihydrogénation a engendré la benzylidènebenzylcy- 
clopentanone F. 129* et une petite quantité du trimère F. 246* ; mais 
tous ces cobalts ont hydrogéné plus lentement que les nickels. Ici 
encore les différents nitrates ont donné des fonniates de qualité 
moyenne variable ; avec l’un d’eux la fixation d'hydrogène n'a com¬ 
mencé qu'après 3 heures d’agitation ; la semihydrogénation ainsi réa¬ 
lisée a fait isoler 20 U/0 de dibenzylcyclopentanone F. 58* A côté des 
corps F. 129* et 240*. Pour tous détails consulter la thèse de M. De 
Derao, Nancy, 1934. 

(4) Nous rappellerons que l'hydrogénation catalytique de In benzyli- 
dinebenzylcyclopentanone F. 129* conduit aussi A l'isomère F. SU*; voir 
Bull. Soc. Lhlm. 1938, 5, 58?.. 

(5) Ayant la composition d’une dibenzylcyclohexanone et fondant A 
103* ; voir les mémoires 7 et 8. 

(fi) Bail. Soc. Chlm. 1931, 48, 1262. 

(7) Nous décrirons rapidement quelques expériences faites en vue de 
la préparation de l’x-benzylcyclopentanone. Pour l’isoler nous avons 
benzylé l’éther de Dieckmann suivant le mode opératoire adopté par 
nous ponr la méthylation (Bull. Soc. Chim , 1980, 47, SOI) ;la benzylation 
s'effectue avec un rendement de 1»U<5 0/0 et est très exothermique ; si 
l'on ne prend pas de précaution pour empêcher la température de 
s'élever, on obtient le benzyladipale d'éthyle par coupure; dans le 









134 MÉMOIBES PBÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


dibenzylcyclopentanol F. 127° et de 0,5 0/0 d’un corps F. 58-60° qui 
ne peut être que le troisième dibenzylcyclopentanol possible et que 
de nouveaux essais identiques ne nous ont pas permis de retrouver, 
enlin de 25 0/0 d'une huile dont nous avons pu extraire des cris¬ 
taux de dibenzylcyclopentanol F. 60° impur. 

b) Le chauffage du corps F. 39° dans l’acide acétique cristallisable 
en présence d’un peu d'acide chlorhydrique à la température de 
160°, a engendré l'isomère F. 58° à côté de résines. 

Finalement nous avons préparé les quantités nécessaires des 
deux isomères en utilisant les modes opératoires suivants : 

1° Préparation de l’isomère F. 89 °. 

L'isomère F. 39° se prépare par hydrogénation catalytique de la 
dibenzylidènecyclopentanone F. 190° (10 g.) sous l’influence de 
nickels formiques au sein de l'alcool (150 cm 3 ) à la température 
de 70° environ ; les solutions alcooliques provenant de plusieurs 
essais sont jointes et traitées simultanément ; on chasse les 
deux tiers de l’alcool et laisse cristalliser la dibenzylcyclopenta- 
none par refroidissement ; mais il arrive un moment où des 
huiles apparaissent. Après 140 hydrogénations nous avons ainsi 
recueilli 400 g. d'une huile jaune d’odeur forte qui n'a pas cris¬ 
tallisé spontanément. Le fractionnement de ce liquide a fait 
Isoler 30 cm 3 d’alcool présentant une odeur marquée de benzal¬ 
déhyde, puis une huile jaunAtre distillant à 245-250° sous 30 mm.; 
après quelques heures d’abandon et sans amorçage, elle s'est prise 
en l'isomère F. 39° dont il a été obtenu 300 g. ; le rendement en ce 
corps est ainsi pratiquement théorique. 

Analyse. — (C„1I,„0) tr. H 7,61, C 86,46, th. H 7,07, C 80,86. 

Ce n’est qu’exceptionnellement que nous avous obtenu un mé¬ 
lange d’isomères F. 39° et F. 58° ; dans ce cas, plus que jamais, il 
ne faut faire que des cristallisations lentes, sans quoi tout se 
prend en masse sans modification du point de fusion. Les deux 
dibenzylcyclopentanones sont en effet très solubies dans l’alcool ; 
elles sont également très solubies dans le chloroforme et le ben- 

cas contraire on isole le benzylcvclopentanone carbonate d’éthvle. 
(Analyse. - (C„H,.0,| th. H 7,32, C‘73,17, tr. H 7,37 et 7,86, C 73,33 et 
78,16j. Rendement : 75 0/0. 

Cet éther de Dieckmann benzylé a été saponifié par la potasse alcoo- 
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zène, mais sont moins solubles dans l'éther de pétrole de point 
d’ébullition 60-80°. 


2. Préparation (te i isomère F . 03°. 

La cétone F. 58“ a été préparée par transposition de l’isomère 
F. 39° ; l’expérience nous a montré que cette isomérisation est éga¬ 
lement possible sous l’influence de la soude. Après différents essais 
notre choix s’est porté sur cette dernière pour les raisons sui¬ 
vantes : 1° l’acide chlorhydrique transforme trop lentement ; 
2° l’éthylate de sodium a tendance à donner des masses visqueuses ; 
de plus quand on veut travailler sur 20 g. au lieu de 5, on trouve 
surtout des huiles incristallisables. La soude est donc le meilleur 
réactif isomérisant à la condition toutefois d'employer une solution 
suffisamment concentrée ; des essais systématiques nous ont conduits 
au mode opératoire suivant : on prépare une solution alcoolique 
de soude N/5; on y dissout le corps F. 39» à raison de i g. dans 
10 cm 3 de solution alcaline, abandonne et essore le premier dépôt 
au bout d’une heure à une heure et demie (c’est le plus important 
de tous) ; après quinze heures de contact on essore le deuxième 
dépôt; le dernier s'obtient après élimination partielle du solvant. 
Tons ces cristaux représentent l’isomère F. 58° à des degrés de 
pureté de plus en plus faibles ; par recristallisation lente dans 
l'alcool on obtient l'isomère F. 58» à l’état de pureté. 

Analyse. — C„H, 0 O tr. 7,20, C 80,08, th. 7,57, C 80.36. 


Le rendement est excellent. 


B. Equilibres entre les isomères F. 30 » et F. 56’». 

En plus de l’acide chlorhydrique.de l'éthylatede sodium et de la 
soude nous avons observé que l’acide acétique peut isomériser la 
cétone F. 3!ÿ en cétoneF. 58». Avec les trois premiers réactifs nous 
avons noté la production d'un équilibre, naturellement susceptible 
d'être atteint au départ de la cétone F. 58» ; nous n'avons pas étu¬ 
dié cet équilibre sous l'influence de l'acide acétique. La chaleur 
provoque encore cette isomérisation, également avec production 
d'un équilibre. 

11 faut noter de plus que la cétone F. 39° se transpose spontané¬ 
ment mais lentement en la cétone F. 58». L'échantillon de l'isomère 
F. 39* préparé par l’un de nous en 1929 (2) fondait à 49-51° à la lin 
de 1937 ; il en a été alors extrait 3,7 g. de cétone F. 58» à côté- de 
0,7 g. de cétone F. 39» et de 1,2 g. d’huiles. 

Pour l’étude de cet équilibre nous avons séparé les isomères par 
cristallisation fractionnée dans l'alcool ; la chose est parfaitement 
possible car nous avons pu déceler 1 0/0 de l'une descétones à côté 
de 99 0/0 de l’autre, mais la différence des solubilités est moins 
marquée que dans le cas des cyclohexanones correspondantes et 
deux tours au moins de cristallisations fractionnées sont néces¬ 
saires, encore ne peut-on pas toujours amener les points de fusion 
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aux valeurs théoriques. Il est alors nécessaire d'utiliser le dia¬ 
gramme de fusiou ; ce dernier appelle les observations suivantes (8): 
a) dans un mélange contenant 2 0/0 du corps F. 39° on peut déceler 
ce dernier par l’abaissement de un degré de la température de 
fusion; b) dans les mélanges riches en corps F. 39°, contenant 
moins de 10 0/0 de cétone F. 58°, la fusion ne peut être réellement i 
distinguée de celle du corps F. 39° pur ; c) dans les mélanges con- | 
tenant de 10 & 30 0/0 de cétone F. 58°, on peut déceler cette der¬ 
nière, mais & la condition d'opérer attentivement (9). 

Action de la soude. 

La cétone F. 39° ou F. 58° est dissoute à froid à raison de 5 g. 
dans 50 cm 3 d’une solution alcoolique de soude à 8 g. par litre; 
après un abandon de 36 heures à la température ordinaire, on éli¬ 
mine l’alcool sous vide de façon à ne pas chauffer ; l'ensemble des 
cristallisations a donné finalement : 



Action de l’éthylate de sodium. 

La cétone en expérience est dissoute à froid à raison de 5 g. de 
cétone dans 100 cm 3 d’alcool absolu contenant 5 g. de sodium. Le 
premier dépôt est essoré après 3 jours d’abandon à la température 
ordinaire ; on neutralise le filtrat par l'acide acétique, chasse pro¬ 
gressivement l’alcool sous vide, recueille ainsi deux autres dépôts 
et il reste linalement des huiles très visqueuses. Après des recris¬ 
tallisations nous avons isolé : » 



0,1 *2 0^15 39 

n,jjS ^ 39 0,8 huile» 


Les portions cristallisées provenant de chaque cétone correspon¬ 
dant à des pourcentages identiques : 86 0/0 de cétone F. 58° dans 
le cas de la cétone F. 39° et 84 0/0 dans le cas de la cétone F. 58°, 

(8) Pour tous details, oonsulter la thèse de M. Joly, Nancy 1938. 

(9) Cette nécessité d'une grande quantité de cétone F. 68' pour attein- 
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les huiles ont été jointes et abandonnées à basse température. Au 
bout de 4 jours il en a été extrait 1,7 g. de cristaux fondant & 50° 
dont il a été séparé 1,4 g. de cétone F. 58° et 0,2 g. de cétone F. 89°. 
Si l’on admet que les 0,6 g. d'huile restante sont constitués uni¬ 
quement par la cétone F. 39° ce qui n'est certainement pas rigou¬ 
reusement exact, on trouve alors que l'équilibre comporte : 

C»s de 1» cétom; F : 39 22,5 0/0 F : 30 et 77,5 0/0 F : SH 

— 58 2.1 77 

Nous ne pouvons donc préciser ici définitivement la valeur du 
pourcentage à l’équilibre (celui de la cétone F. 58° est compris entre 
77 et 85), mais ce qne nous pouvons affirmer c'est qu'ici encore il y 
a production d'un équilibre. 


Action de l'acide chlorhydrique. 


Par 5 g. de cétone on emploie 100 cm 3 d'alcool absolu et 8 cm 1 
d'acide chlorhydrique commercial. On abandonne pendant trois 
jours et élimine ensuite alcool et acide dans le vide sans chauffer. 
Nous avons ainsi obtenu : 


Cétone F. : 39 (5 g.) 
1.5 g. t (10) : 57 
0,2 39-40 

0,5 37-38 


67 0/0 


Action de l'acide acétique. 

A une solution de 5 g. de l’une ou l'autre cétone dans 100 cm 3 
d'alcool, on ajoute 1,4 g. d’acide acétique cristallisable et aban¬ 
donne à la température ordinaire pendant 5 heures. On neutralise 
alors au carbonate de sodium et chasse partiellement l'alcool dans 
le vide. Avec la cétone F. 39° nous avons isolé des cristaux (0,8 g. i 
fondant à 56° après purification à côté de 1,7 g. de matière pre¬ 
mière et d’huiles; la cétone F. 58° a fourni 4,7 g. de matière fon¬ 
dant entre 54 et 57». Cette action de l’acide acétique à froid exigeait 
une expérience dans les conditions de préparation des oximes et 
des semicarbazones : à une solution de 2,5 g. de l une ou l'autre 
cétone dans 50 cm 3 d'alcool, on ajoute 0.7 g. d’acide acétique et 
chauffe au reflux pendant 5 heures ; à ce moment on neutralise. 
Dans le cas du corps F. 39° on a recueilli 1 g. de cristaux fondant 
à 50° (à 55° après purification), le reste étant constitué par une 
huile incristallisable ; dans le cas du corps F. 58° nous avons isolé 
2 g. de matière première inaltérée et des huiles. L'acide acétique 
transpose donc les a.a'-dibenzylcyclopentanoncs ce que l'on n’ob¬ 
serve pas avec les cyclohexanones correspondantes. 
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Action de la chaleur. 

La simple distillation de ces cétones qui passent aux environs 
de 250° sous 30 mm., transpose partiellement l’un ou l'autre iso¬ 
mère. Pour l’observation et le calcul de l’équilibre nous avons 
chauffé sous vide pendant 30 minutes & ébullition naissante puis 
distillé. Le distillât cristallisé a été repris par l'alcool et la solu¬ 
tion a été traitée comme précédemment ; il a été ainsi obtenu : 

Cétone F: 39 (5 g.) Cèlone F : 58 (5 g.) 

0,7 g. 1(10): 58-51 0,8 g. t (10) : 56-57 

0,3 50 0,2 « 

3,5 37 3,5 • 37-38 

Soit cèlone F : 39 78 0/0 78 0/0 

- 58 22 22 

Recherche de la zone thermique de stabilité. — Il devenait néces¬ 
saire de déterminer le seuil d'isomérisation des cétones, plus exac¬ 
tement la température au-dessous de laquelle l’isomérisation est 
suffisamment faible pour autoriser la préparation de dérivés sans 
craindre de transposition du fait de la chaleur. Un chauffage d’une 
heure A 150'’ convertit le corps F. 58° en le corps F. 39° ; à 100° la 
vitesse de transformation est beaucoup plus faible mais les quan¬ 
tités transformées sont d’autant plus grandes que le nombre d'heures 
de chauffage est plus grand. Il devenait alors nécessaire d'opérer à 
la température d'ébullition de l'alcool, milieu de préparation des 
oximes et des semicarbazones. Nous avons observé qu’un chauf¬ 
fage de 6 heures dans l’alcool bouillant au reflux, transforme 10 0/0 
de cétone F. 58" ; dans le même temps la transposition est de 15 0/0 
en milieu benzénique. L'action de la chaleur intervient donc à 80° 
si l’action se prolonge ; elle n’intervient pas si l’on se contente de 
dissoudre pour cristallisation. 

Action du rayonnement ultra-violet. 

Après un mois d’irradiation par une lampe Ultrasol Philips, la 
cétone F. 39° était convertie en une masse légèrement huileuse, la 
cétone F. 58° n'avait pas subi la moindre modification. 

C. Les cétones F. 89" et F. 58° sont des stéréoisomères. 

Comme il fallait s'y attendre d’après ce qui précède, ces cétones 
nous ont donné les mêmes dérivés carbonyliques : oxime, semicar- 
bazone, alcool secondaire en milieu alcalin, combinaison tétrahy- 
dropyronique. 

Oxime. — En solution éthylique ou méthvlique la cétone F. 39° 
engendre une oxime F. 110°. 

Analyse. — (C„H„ON) tr. H 7.70, C 81,58, N 4,75, Ih. H 7,52, C 81,72, N 5,0. 

Nous avons fait réagir ou bien le sel de Crismer ou bien le chlo¬ 
rhydrate d'hydroxylamine en présence de divers neutralisants de 
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l’acide chlorhydrique : soude en quantité théorique, carbonate de 
sodinm en léger excès, ou simultanément acétate de sodium et 
carbonate de calcium. Avec la cétone F. 58° les mêmes essais ont 
donné la même oxime. De très bons rendements ont été atteints en 
opérant de la manière suivante : 1 g. de cétone F. 39° (1 mol.) dis¬ 
sons dans 20 cm 1 d'alcool, est chauffé au reflux pendant 8 heures 
en présence de 1,35 g. (5 mol.) de chlorhydrate d'hydroxylamine 
et de 1 g. de carbonate de calcium (5 mol. -(- 5 0/0) ; ou bien encore 
on chauffe la cétone F. 58° avec les quantités bimoléculaires de 
réactifs dans l'alcool au reflux pendant 6 heures ; le rendement est 
de 90 0/0. 

Semicarbazone. — 1 g. de cétone eu solution alcoolique est 
chauffé au reflux pendant 5 heures avec la quantité correspondante 
d’acétate de sodium et de chlorhydrate de semicarbazide. On 
obtient une semicarbazone F. 166°. 

Analyse. — (C„H M ON,) tr. 12,6, th. 13,1. 

Alcool secondaire en milieu alcalin. — 2,5 g. de cétone sont dis¬ 
sous dans 50 cm 3 d'alcool absolu et traités par 2,5 g. de sodium. 
La cétone F. 39° a donné 0,45 g. d'alcool F. 60° et 0,45 g. d’alcool 
F. 121°, puis un mélange de cétone inaltérée et d'alcool F. 60° dont 
on a isolé 0,35 g. de cétone & l'état de semicarbazone ; finalement 
il a été obtenu 0,3 g. d’huile qui a cristallisé lentement. La cétone 
F. 58° a engendré 0,4 g. d’alcool F. 60° et 0,6 g. d'alcool F. 121° ; 
on a encore extrait 0,35 g. de cétone n’ayant pas réagi (& l’état de 
semicarbazone) et 0,2 g. d’huiles. 

Analyses. — Alcool F. 60°, tr. H 8,32, C 85,80; Alcool F. /if/*, tr. H 8,05 
C 85,27, th. p. C„H„0 H 8,27, C 85,71. 

Combinaison tétrahydropyronique. — 1 mol. de cétone est con¬ 
densée avec 2 mol. de benzaldéhyde sous l’influence de l'acide 
chlorhydrique dissous à saturation en refroidissant à — 15° ; après 
une nuit de contact, on trouve le mélange pris en masse ; le rende¬ 
ment en combinaison tétrahydropyronique F. 203° est de 98 0/0 
dans chaque cas. 

Analyse. — (C^H^O,) tr. H 6,99, C 86,17, th. H 6,55, C 80,40. 

Ces différents dérivés ne permettant pas de distinguer 1rs cétones 
F. 39* et F. 58°, nous avons tenté des préparations de dérivés 
excluant toute élévation de température et la présence de réactifs 
isomérisants ; l'hydrogénation catalytique des groupes phényle et 
la transformation en alcools tertiaires par les magnésiens. 


1. Hydrogénation catalytique. 

Cette transformation des dibenzylcyclopenlanones en dihexahy- 
drobenzylcyclopentanones ne pouvait être réalisée que sous l'in¬ 
fluence du platine. A la température ordinaire et sous la pression 
ordinaire les platines que nous avons préparés ne nous ont pas 
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permis de (ixer la moindre trace d’hydrogène : nous avons été 
obligés de travailler sous pression en opérant de la manière sui¬ 
vante : 10 g. de cétone sont dissous dans 100 cm 3 d'éther anhydre 
on ajoute 2 g. de noir de platine et agite pendant 8 heures sous 
une pression de 40 kilogs d’hydrogène. Il y a alors intérêt à séparer 
le platine et à le laisser s’aérer pendant quelques jours avant de le 
faire retravailler ; ces catalyseurs platine se fatiguent en effet 
beaucoup plus vite sous pression qu’à la pression ordinaire ; 8 g. 
de catalyseur sont donc divisés en fractions de 2 g. qu'on fait 
ainsi travailler tous les 4 jours. La baisse de pression journalière 
a été de 15, puis 7, enfin de 5 kg. On obtient ainsi une huile qui 
cristallise plus ou moins vite mais incomplètement. 

La cétone F. 39°, dans cinq essais consécutifs a donné des cris¬ 
taux fondant à 81° après purification dans l’alcool ; les huiles for¬ 
mées simultanément ont été rëhydrogénées à maintes reprises ce 
qui a toujours fourni le corps F. 81°. Cette hydrogénation est diffi¬ 
cile et conduit à des produits dont la purification est délicate à 
cause de leur grande solubilité dans tous les solvants usuels. A 
partir de 50 g. de cétone F. 39° nous avons obtenu 10 g. de corps 
F. 81° pur. 

La cétone F. 58°, dans quatre cas, a fourni une substance F. 72- 
73°. Les huiles restantes, également abondantes, ont été réhydro¬ 
génées de nombreuses fois ; elles ont toujours donné le corps F. 72- 
73°. Ici encore la purification est difficile à cause de la grande solu¬ 
bilité dans les solvants ; à partir de 40 g. de cétone F. 58 J il a été 
obtenu 10 g. de corps F. 72-73°. Mais une cinquième opération a 
conduit à une substance F. 58° ; les huiles restantes ont cristallisé 
lentement par abandon. 

Corps F. 58°. 

Ce corps est évidemment différent de la matière première ; leur 
mélange fond à 45-47° ; il est également différent du corps F. 63-64° 
dont il sera fait mention plus loin car ce nouveau mélange fond 
à 44°. 

Analyse. — Tr. H 12,29, C 82,04: dihexahydrobenzylcyclopentanone, 
C, 0 H„O : H 11,6, C 82,61 ; dihexahydrobenzylcyclopentanol C„H„0: H 12,23, 
C 82,01. 

Surtout d'après la teneur en hydrogène il faut conclure à la nature 
alcoolique de ce corps F. 58° dont malheureusement nous n’avons 
pu obtenir de phényluréthane. 

Corps F. 81°. 

L’analyse de ce corps fait au contraire penser à une cétone : 

Analyse. — Tr. H 11,60, C 82,60. 

Pour l’établir d'une façon sûre nous en avons fait la synthèse par 
mie autre v oie et avons également préparé des dérivés carbony- 
liques. 
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Une a.a'-dihexahydrobenzylcyclopentanone devait être obtenue 
par hydrogénation catalytique au nickel de la dihexahydrobenzyli- 
dènecyclopentanone préparable par condensation de l’aldéhyde 
hexahydrobenzoique et de la cyclopentanone, les nombreux nic- 
kels utilisés par nous n’ont jamais hydrogéné que les liaisons 
doubles de ce type mais pas le carbonyle des cétoues semicycli- 
quement non saturées en « et a* : 

II II 

CH, CH, -f2 c,h„.chu CsHu.CH-C C=CH.C 6 H„ 

\<y ^ \o (I) 

-y C 6 H u .CH,.CH i:H.CH,.C 6 Hn 

(n) \é 

Après des essais systématiques ayant pour but de trouver le 
meilleur agent de condensation, nous avons adopté le mode opéra¬ 
toire suivant : i 1,5 g. d’aldéhyde pur (2 mol.) on ajoute 1,9 g. de 
cyclopentanone (1 mol.) et condense en présence de 0,2 g. de sodium 
dissous dans 10 cm 3 d’alcool méthylique. La prise en masse s’ef¬ 
fectue en moins d’une minute ; on essore après une demi-heure de 
contact sans précipiter par l’eau. Il n’y a pas avantage à aban¬ 
donner le produit trop longtemps car il subit une altération se 
manifestant par une coloration jaune qui s’accentue progressive¬ 
ment. Après concentration de la solution alcoolique filtrée, on isole 
des cristaux identiques aux premiers. Le rendement est de 15-800/0; 
la purification dans l'alcool conduit & un corps blanc F. 123° qui 
est le produit cherché I. 

Analyse. — (C„H b O) tr.H 10,88, C 88,38, th. 10,81, C 88,88. 

Ce corps, soluble dans les solvants usuels, jaunit rapidement 
sous l’influence de la lumière ou d’un rayonnement ultra-violet : 
après un mois d’irradiation par une lampe Ultrasol, le produit 
suinte à 85® et fond à 90-100°. 

Une première hydrogénation par un nickel formique à 15° à la 
pression ordinaire en solution alcoolique a fourni le corps F. 81°; 
une deuxième hydrogénation identique a conduit à des cristaux 
F. 68-64° que nous étudierons plus loin. 

Dérivés carbonyliques du corps F. 8i°. 

Ce corps donne une oxime ; 1 g. de cétone dissous dans 100 cm 3 
d’alcool et 5 cm 3 d’eau traité par 0,7 g. de chl. d’hydroxylamine et 
0,8 g. d’acétate de sodium, engendre, après 12 heures de reflux, 
une oxime F. 90° (0,6 g.). 

Analyse. — (C„H„ON) tr. 5,02, th. 4,81. 


Un essai d’obtention d’alcool secondaire a conduit à un résultat 
inattendu; le traitement de la cétone F. 81° par le sodium et l’ai- 
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cool absolu a fourni un corps F. 63-61° après purification dans 
l'alcool, identique à celui provenant de l’hydrogénation de la di- 
hexahydrobenzylidènecyclopentanone; il devait dès lors être de 
nature cétonique. Cette transformation de la cétone F. 81° en une 
cétone F. 63-64° ne pouvait être due qu’à l’éthylate de sodium ; en 
effet, en faisant agir l'éthylate de sodium dans les conditions de la 
réduction, on retrouve ce corps F. 63-64° ; pour cela on dissout 
1 g. de cétone F. 81° dans une solution de 0,5 g. de sodium dans 
20 cm 3 d'alcool ; on chauffe au début et abandonne à soi-même 
pendant une demi-heure. On trouve alors 0,15 g. de cétone F. 13° 
impure (issue de la dibenzylcyclopentanone F. 58°), puis 0,1 g de 
corps F. 63-64°. 

L’acide chlorhydrique produit la même transformation en ce 
corps F. 63-64°; on dissout 0,3 g. de corps F. 81 dans 20 cm 3 d'al¬ 
cool, ajoute 1 cm 3 d'acide chlorhydrique commercial, chauffe au 
bain-marie pendant un quart d'heure et abandonne pendant 4 heures 
à la température ordinaire ; le rendement est théorique. Par contre 
l’acide acétique dans les conditions de préparation de la précé¬ 
dente oxime, n'altère pas le corps F. 81°. 

Enfin le corps F. 81° a été soumis à une distillation sous 20 mm. 
après chauffage d’une heure et demie dans le vide. 5 g. de corps 
ainsi traité, ont donné 0,8 g. de cétone F. 81° inaltérée et 3,8 g. de 
cétone F. 63-64° à des degrés variés de pureté ; la transformation en 
cétone F. 63-64° est donc très importante. 


Corps F. 73-74°. 


Ce corps est une dihexahydrobenzylcyclopentanone d’après son 
analyse (tr. H 11,73, C 82,83) et d’après ses réactions. D’abord il 
engendre une oxime :1g. dissous dans 40 cm 3 d’alcool et 5 cm 3 
d’eau, traité par 0,7 g. de chl. d’hydroxylamine et 0,8 g. d’acétate 
de sodium, donne, après un reflux de 6 heures et traitement habi¬ 
tuel, 0,6 g. d'une oxime F. 126° par purification dans l’alcool (à 
côté de 0,1 g. d'oxime F. 90-91° issue de la cétone F. 81°). 

Analyse. — Tr. N 5,15, th. 4,8. 

Ensuite, de la même façon que pour le corps F. 81°, un essai de 
réduction au sodium et à l'alcool absolu, a fourni le précédent corps 
F. 63-64° pour 800/0 à côté d’une petite quantité d’huiles. Ici encore 
l'éthylate est responsable de cette transformation; en effet 1 g. de 
corps F. 13-14°, dissous dans 20 cm 3 d'alcool absolu contenant 
0,5 g. de sodium et abandonné pendant une demi-heure en chauf¬ 
fant légèrement au début fournit 0,35 g. de matière première inal¬ 
térée et 0,65 g. de corps F. 63-64°. L’acide chlorhydrique provoque 
également la transformation du corps F. 13-14° en le corps F. 63-64° 
avec un excellent rendement. De même la distillation du corps 
F. 13° après une heure et quart de chautrage dans le vide, le con¬ 
vertit en ce corps F. 63-64°. 
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Corps F. 63-64°. 

Cette substance, issue des deux cétones F. 73° et F 81°, n’est pas 
leur forme énolique commune ; l'iodure de méthylmagnésium agis¬ 
sant sur le corps F. 64° au sein de l'oxyde d’ajnyle, doit donner un 
dégagement de méthane s'il s'agit d’une forme énolique ; or le déga¬ 
gement est insigniflant. 

Son analyse montre qu'il répond encore à la formule d'une di- 
hexahydrobenxylcyclopentanone : 

Analyse. — Tr. N 11,6, C 84,61. 

C’est effectivement une cétone car l'hydroxylamine agit sur lui ; 
1 g. de cétone a donné soit à la soude soit & l’acétate de sodium : 
0,55 g. d’oxime F. 126°, 0,3 g. d'oxime F. 90° et 0,3 g. d’un mélange 
de ces oximes fondant & 100-105° (ce mélange correspond sensible¬ 
ment à 50 0/0 de chaque constituant). Ces expériences conduisent 
& penser que le corps F. 63-64° a engendré 60 0/0 d’oxime F. 126° 
et 40 0/0 d'oxime F. 90°, c’est-à-dire qu'il est constitué par 60 0/0 de 
cétone F. 73° et 40 0/0 de cétone F. 81° s’il n’y a pas d’isoméri¬ 
sation. 

La fixité du point de fusion faisait penser à un mélange parti¬ 
culier des cétones F. 73“ et F. 81° ou à un composé défini. Le dia¬ 
gramme de fusion de ces cétones nous a montré que le point de 
fusion minimum est de 62-62",5 (clarté à 63-64“) pour 45 0/0 de 
corps F. 81° environ et que le mélange de ce mélange à 45 0/0 de 
cétone F. 81° et du corps F. 63-64° fond à la même température (11). 
Le corps F. 63-64° est donc un mélange de 45 0/0 de cétone F. 81° 
et de 55 0/0 de cétone F. 73° et parait constituer une solution solide. 
Ce résultat est en harmonie avec l'oximation et explique l'obtention 
du corps F. 63-64° à partir de l’une ou l'autre cétone F. 73° ou 
F. 81° soit en présence de certaines substances soit par distillation; 
il y a production d'un équilibre. 

2. Action des organomagnésiens. 

Nous avons essayé l’action de l'iodure de méthylmagnésium et 
celle du bromure de phénylmagnésium, ce dernier nous ayant 
donné des résultats intéressants dans le cas des cétones cvclohexa- 
niques correspondantes ; malheureusement le bromure de phényl¬ 
magnésium ne nous a fourni ici que des liquides visqueux. 

L’iodure de méthylmagnésium provenant de 6 g. d’iodure de 
méthyle a été additionné de 10 g. de cétone ; le reflux de l'éther a 
été maintenu pendant 6 heures. La cétone F. 39° a ainsi produit un 
alcool tertiaire F. 121-122° 

Analyse. — (C, 0 H„O) tr. H 8,73, C 85,82. th. H 8,57, C 85,06. 

à côté de produits huileux ; avec la cétone F. 58° nous avons 
retrouvé ce dernier corps à côté d’huiles inscristallisables. 

(Faculté des Sciences de Nancy. 

Laboratoire de Chimie organique.) 

(11) Pour tous détails consulter la thèse de M. Strébel, Nancy l',^ 
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N» 10. — Sur les alcaloïdes de Salaola Rlchterl 4* mé¬ 
moire. Sur quelques propriétés de le aaleolldine ; par 
N. PROSKOURNINA et A. ORÊKHOFF. 

(6.9.1988.) 


Lasalsolidine optiquement active, C„H„N0, isolée AtSalsola ïticb- 
teri, est susceptible d’exister sous deux formes réciproquement 
transformables, fusibles respectivement à 47-48* et à 71-7S*. La distil¬ 
lation dans le vide donne la forme fusible 4 47-48*, tandis que la 
cristallisation dans l’eau conduit à la forme fusible à 71-78*. 


Nous avons décrit dans notre précédent mémoire (1) l’alcaloïde sal 
solidine, extrait de la Chenopodiacée Salsola Richteri et nous avons 
montré qu’il possède la constitution d'une méthyl-i dimétboxy-6.7 
tétrahydro-isoquinoléine. 

Peu de temps après MM. E. Sp&th et F. Dengel (2) ont fait paraître 
un travail dans lequel ils décrivent la synthèse de la salsolidine et 
son dédoublement en antipodes optiques. 

En comparant les propriétés de la salsolidine synthétique, décrites 
par Spath et Dengel, à celles que nous indiquons pour l’alcaloïde 
naturel, on constate quelques écarts assez considérables. C'est 
ainsi que S. et D. signalent pour la salsolidine active F. 47°,5-48»,5, 
tandis que nous avions trouvé que cette base cristallise dans l’eau 
avec 2 mol. de H 2 0 et fond à 60-61°; desséchée dans le vide, elle 
perd son eau de cristallisation et fond alors à 71-73°. S. et D. signa¬ 
lent en outre que le pouvoir rotatoire de la salsolidine synthétique 
([«]»= ± 59°,7) est plus élevé que celui que nous avions trouvé pour 
la base naturelle (soit + 52°,9 et —53°,5). Un écart encore plus 
grand s'observe dans le cas de la salsolidine racémique pour 
laquelle S. et D. trouvent F. 53-53°.5 tandis que nous avons décrit 
ce corps comme fondant à 117-119°. 

Il faut toutefois remarquer que la méthode de purification, 
employée par S. et D., dilfère de celle, dont nous nous sommes 
servis : tandis que nous purifions notre alcaloïde par cristallisation 
dans l'eau, S. et D. le distillent dans le vide. 

En présence de ces divergences, nous nous sommes vus obligés 
de revoir encore une fois les données expérimentales, concernant 
les propriétés de ces corps. 

Cette vérification expérimentale nous a montré que, conformé¬ 
ment à nos indications antérieures, la /-salsolidine, cristallisée 
dans l'eau et contenant 2 mol. de H 2 0, fond à 60-61° et se trans¬ 
forme, par dessiccation dans le vide, en forme anhydre F. 71-73°. 
Pour plus de sûreté nous avons refait l’analyse complète de cette 
base et nous avons obtenu des résultats concordant exactement 
avec la formule C 12 H 17 N0 2 . 

En soumettant cette /-salsolidine (F. 71-73°! à une distillation 

il) Orkkhoit et Phoskourmxa, Rull . Soc . Chim ., 1987 (f,i 4 128", 

l3) Si-in h et 1 >r>-<;ri., lier ., 1938,71, 113. 
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dans le vide, nous constatons qu’elle passe sous forme d’une huile 
épaisse, cristallisant par refroidissement et fondant, conformément 
aux indications de SpAth et Dengel, & 41-45° <3). En soumettant le 
produit'distillé & une nouvelle cristallisation dans l'eau, nous obte¬ 
nons de nouveau la forme hydratée, P. 60-61° et se transformant 
par dessiccation en forme anhydre F. 71-73°. La rf-salsolidine se 
comporte d'une manière absolument semblable : en la distillant 
dans le vide, on obtient un produit F. 41-45°, se transformant, par 
cristallisation dans l’eau, en forme hydratée F. 60-61°, qui fond, 
après dessiccation, & 71-73°. 

Cette vérification expérimentale a par conséquent montré, que les 
observations de Sp&th et Dengel étaient aussi exactes que les 
nôtres ; elle a mis au jour le fait intéressant que les deux formes 
de la Salsolidine optiquement active sont susceptibles d’exister 
sous deux formes réciproquement transformables, fusibles respec¬ 
tivement & 47-48° et & 71-73°. La distillation dans le vide donne la 
forme & P. F. bas, qui se transforme, par cristallisation dans l’eau, 
en forme & P. F. élevé. Comme les deux formes donnent des sels 
identiques (4) et accusent en solution le même pouvoir rotatoire (5), 
nous croyons pouvoir les envisager comme deux formes polymor¬ 
phes, réciproquement transformables. 

En ce qui concerne la salsolidine racémique. pour laquelle nous 
avions signalé F. 117-119°, nos indications doivent être rectifiées. 
La vérification expérimentale a montré que ce corps, que nous 
avions obtenu accessoirement par méthylation de la rf./salsoline, 
et dont l'analyse complète n’avait pas été faite, représente 
en réalité non pas la base salsolidine libre, mais son carbonate 
(C,jH, 7 NOj1jCOj. Contrairement à la salsolidine optiquement active, 
qui est stable à l’air, le racémate fixe très facilement l’acide carbo¬ 
nique de l'air, en donnant le carbonate ci-dessus F. 117-119°. Cette 
différence dans la facilité de fixation de l’acide carbonique ressort 
d'une manière particulièrement frappante de l’essai suivant. En 
faisant passer un courant de C0 2 dans une solution éthérée de 
salsolidine racémique, il se forme instantanément un précipité cris¬ 
tallin de carbonate F. 117-119" ; par contre, en faisant agir C0 2 
sur une solution éthérée de /- ou de (/-salsolidine, cette dernière 
reste longtemps limpide et ne donne un précipité de carbonate 


(S) Le P. F. un peu plus bas et moins net que celui que trouvèrent S. 
et D. s'explique par le fait qu'ils déterminent le P. F. dans un capil¬ 
laire & vide, tandis que nous opérons en tube capillaire ouvert. 

(4) Nous profitons de cette occasion pour rectilier deux erreurs d’im¬ 
pression qui se sont glissées dans notre précédent mémoire Bail. (5), 4, 
1266>, et concernant le P. F. du chlorhydrate de la salsolidine optique¬ 
ment active. A la page 1*66 ligne 7 il faut lire 2:13-235" au lieu de 200- 
203’. Page 1268 ligne 28 lire 233-235" au lieu de 233-335". 

(5) Le désaeeord entre notre valeur du pouvoir rotatoire de la salso¬ 
lidine et celle de Spath et Dengel s'explique par le fait que nos chiffres 
f— 52°,9 et -|-53",5) se rapportaient à la base hydratée C„H,,0^.211,0. 
En faisant le calcul pour la base anbydre, nous trouvons — 62",1 et 
4- 62",8 . Les mesures de contrôle, faites avec la base anhydre, nous ont 
donné [uJ D = —63,"6 et +62",8. 
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(C,jH )7 N0j) 2 .HjC0 3 (F. 80-81°) qu'après un passage prolongé du 
gaz. C’est en raison de cette carbonatation facile, qu’au cours de 
l’isolement de la d.i-salsolidine, on obtient au lieu de la base son 
carbonate. 

En distillant le carbonate dans le vide, il se décompose en don¬ 
nant la base cristallisée F. 41-50° (en capillaire ouvert!. Dans ce 
cas nous n’avons pas pu constater l’existence de deux formes poly¬ 
morphes. 

Dans notre précédent mémoire (1) nous avons fait la remarque 
que, tandis que la salsoline se trouvait dans la plante sous forme 
d'un mélange de racémate et de forme dextrogyre, la salsolidine 
s'y trouvait exclusivement sous forme lévogyre. Nos essais récents 
ont montré que cette remarque n’est valable que pour certains 
échantillons de Salsola Richteri, récoltés à une certaine époque. 
En effet, en traitant de nouveaux lots de cette plante, récoltée en 
1936 et 1931, nous y avons constaté la présence de salsolidine racé- 
mique, isolée sous forme de son carbonate (F. 111-119°) à partir des 
eaux-mères, provenant de la purification de la salsolidine brute. 
La base racémique fut dédoublée (à l'aide du bitartrate) en formes 
actives, dont les propriétés concordaient exactement avec celles 
des deux salsolidines actives, décrites ci-dessus. 

En ce qui concerne le troisième alcaloïde — la salsamine, — 
trouvé dans Salsola Richteri, nous avons constaté qu’il ne se trouve 
pas dans tous les échantillons de cette plante ; c'est ainsi que dans 
les échantillons des années 1936 et 1931 nous n'avons pas pu cons¬ 
tater sa présence. La composition du mélange alcaloldique de 
Salsola Richteri est par conséquent sujette à des variations assez 
considérables, dépendant du moment de la récolte et, peut-être, 
aussi des conditions météorologiques de l’année. 


Partie expérimentale. 


l-Salsolidine. 


Le chlorhydrate de salsolidine (F. 233-235°), isolé d'après le pro¬ 
cédé décrit précédemment (1), est dissous dans l'eau et alcalinisé 
par l'ammoniaque. La base précipite sous forme de petites pail¬ 
lettes brillantes, F. 60-61°. Après dessiccation dans le vide le P. F. 
monte à 11-13°. 

0,2:110 g. de base anhvdre dissous dans 10 cm’ d'alcool l =0,95 dm. 
*„ = — 1-.50. [*]„= — 03’,G C„lI„O t N. Calculé: C 09,56; H 8,21; N 0,75.- 
Trouvé : C 09,49 et 69.31 ; H 8,47 et 8,34; N 6,59 et 6,70. 

La salsolidine ainsi obtenue, est soumise à la distillation dans le 
vide. Elle passe à 110-150° (3-4 mm.) sous forme d’une huile épaisse, 
qui se prend par refroidissement en une masse cristalline F. 41-45° 
(en tube capillaire ouvert). Ce produit sc dissout assez facilement 
dans l'eau chaude et cristallise par refroidissement en petites pail- 
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lettes brillantes F. 60-61°. Après dessiccation dans le vide le P. F. 
monte à 71-73°. Les deux formes (F. 41-45° et 71-73°) donnent des 
chlorhydrates identiques F. 233-235° et [*]» = — 26°,5. 

En faisant passer un courant de C0 2 dans une solution éthérée 
de f-salsolidine, la solution reste tout d'abord limpide et ce n’est 
qu’après un passage prolongé du gaz, qu'il se forme un précipité 
cristallin de carbonate, insoluble dans l’éther, soluble dans l’eau 
et l'alcool, F. 80-81° (avec dégagement de gaz). 

Calculé pour (C„H„0,N) 1 .H,C0 1 . C 63,02; H 7,56; N 5,88. - Trouvé: 
C 62.98 et 62,84 ; H 7,80 et 7,83; N 5,80 et 5,86. 


Itolement de la taltolidine racémique à partir de» eaux-mère» 
acétoniques, provenant de la purification du chlorhydrate de talso¬ 
lidine brute. 

70 kg. de fenilles de Saltola Richteri (récolte 1936-1937) sont 
humectés par l'ammoniaque et épuisés au dichlorure d’éthylène. 
Le mélange d'alcaloïdes, isolé d’après le procédé précédemment 
décrit (1), a donné par traitement à l’acétone, 76 g. de d-salsoline. 

L’eau-mère acétonique est distillée au bain-marie etle résidu repris 
par l’acide chlorhydrique à 10 0/0. Le chlorhydrate de la /-salsoli- 
dine obtenu, est purifié par des extractions répétées & l’acétone 
chaude. Rendement 60 g. de chlorhydrate de f-salsolidine (F. 233- 
235°). 

Les eaux-mères aqueuses et acétoniques, provenant de ce trai¬ 
tement, sont évaporées au bain-marie. Le résidu, qui représente 
une masse résineuse brune, est dilué de 5 fois sa quantité d'eau. 
On élimine par filtration la résine insoluble, on lave l'eau-mère 
plusieurs fois avec du chloroforme et on la décolore au noir animal. 
La solution puriliée est saturée de carbonate de potassium et 
épuisée à l'éther. La solution éthérée donne, après distillation du 
solvant, un résidu huileux jaune foncé, cristallisant partiellement. 
La poudre cristalline, ainsi obtenue, est essorée et lavée à l’éther. 
Rendement 5,2 g. F. i 15-117°. 

Calculé pour (C lt H„0 1 N) 1 C0 1 ; C 65,50; H 7,42; N 6,11. — Trouvé 
C 65,95; H 7,54 et 7,58; N 6,12 et 6,19. 

Le produit (F. 115-117°) est distillé dans le vide ; il passe à 1 -10- 
150° (3-4 mm.) sous forme d'une huile épaisse, cristallisant par 
refroidissement F. 47-50° (en tube capillaire ouvert). 

Exposé à l’air, ce produit se transforme rapidement en une pou¬ 
dre cristalline, insoluble dans l'éther et fusible à 117-119°. 

Une solution éthérée de la base F. 47-50° se trouble rapidement à 
l’air et donne un dépôt cristallin de carbonate F. 117-119°. En 
faisant passer un courant de C0 2 dans celte solution, on obtient 
immédiatement un précipité de carbonate. 

En traitant le carbonate par l’acide chlorhydrique à 10 0/0 on 
observe un dégagement de C0 2 et on obtient un chlorhydrate cris¬ 
tallisé, fusible, après cristallisation dans l’alcool, à 194495° et opti- 
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qnement inactif. Un mélange de ce sel avec le chlorhydrate de la 
salsolidine racémique, obtenue par méthylation de la d./-salsoline, 
n'accuse pas d’abaissement du P. F. 

Dédoublement de la d.l-salsolidine en antipodes optiques. 

8,5 g. de carbonate de </./-salsolidine (F. 117-119°) sont traités 
par une solution de la quantité équivalente d’acide </-tartrique. Le 
précipité formé est recristallisé trois fois dans l’eau chaude et 
décomposé par l'ammoniaque. La base précipite sous forme de 
petites paillettes brillantes F. 60-61°. Après dessiccation dans le 
vide F. 71-73°. [«]„= — 63°. Distillée dans le vide, la base passe à 
140-150° (3-4 mm.) et cristallise par refroidissement F. 41-45° ^capil¬ 
laire ouvert). 

Les eaux-mères, obtenues après l'élimination du d-tartrate de la 
/-salsolidine, sont saturées de carbonate de potasse et épuisées à 
l'éther. La base, obtenue après distillation du solvant, est addi¬ 
tionnée d'acide chlorhydrique & 10 0/0. Le chlorhydrate déposé est 
easoré et traité 5 fois par l'acétone bouillante, jusqu'à ce que son 
P. F. s'élève à 2-26-228°. Recristallisé deux fois dans l'eau chaude, 
ce sel fond à 233-235®. 

0,3950 g. de subst. dans 10 cm* d’alcol. I = 0,95 dm. x„ = -j- i‘,0U. 
[«], = +26°,6. 

En décomposant ce chlorhydrate par l’ammoniaque, on obtient 
la d-saUolidine sous forme de paillettes brillantes F. 60-61°. Dessé¬ 
chée dans le vide, la base fond à 71-73°. 

0,2336 g. de base anhydre dissous dans 10 om* d'alcool ; 1=0,95 dm. 
« d = + 1*,40. [*]„ = +62°,8. 

En distillant la base dans le vide (Eh k : 140-150°) on obtient une 
huile épaisse, cristallisant par refroidissement et fondant à 4145° 
(tube ouvert). 

En mélangeant quantités égales de chlorhydrates de /- et de d- 
salsolidine (F. 233-235°) et en faisant cristalliser dans l’alcool 
chaud, on obtient le chlorhydrate racémique F. 194-195°. 

(Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques. 

Secteur des alcaloïdes. Moscou.) 
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N* II. — Contribution A l’étude de ln détermination dee 
bneee déplnçnblee du eoi ; par Mlrcea V. IONESCU et 
t. ST AN COVICI. 

(15.9.1938.) 

Les différentes méthodes pour la détermination des bases dépla¬ 
çables du sol ne donnent pas des résultats concordants ; une partie 
de ces méthodes au moins, manquent donc de précision. 

Pour établir la précision des differentes méthodes les auieurs trou¬ 
vent dans le présent travail qu'il est d’abord nécessaire de résoudre 
les deux questions suivantes : 

1* Quelle est la quantité totale des hases déplaçables, qui se trou¬ 
vent dans un sol et de quels facteurs dépend la détermination exacte 
de cette quantité i l'aide de la méthode des extractions répétées; 

2* Quel est le nombre minimum nécessaire d'extractions répétées 
et comment varie ce nombre avec les conditious de l'extraction, pour 
que, en appliquant une méthode de calcul, l'on obtienne des résultats 
précis pour les bases déplaçables. 

Les recherches entreprises dans le présent travail ont mené aux 
suivantes conclusions : 

1* Les quantités des bases issues dans chaque extraction répétée 
dépendent de deux facteurs antagonistes, i savoir : 

a) De l’action solubilisante de la solution extractive, dont la capa¬ 
cité de dissolution est proportionnelle i sa concentration saline ; 

h) De la force du complexe absorbtif du sol pour la rétention des 

2* Au cours de l’extraction du sol on arrive i un moment, où les 
deux actions antagonistes sont en équilibre ; c’est le moment oit les 
quantités des bases extraites sont indépendantes de la concentration 
de la solution extractive. Au delà et au deçà de ce moment ces deux 
facteurs ne sont plus en équilibre. Dans un cas c’est l’action dissol¬ 
vante de la solution extractive qui domine ; c’est justement le cas 
des premières extractions répétées. Dans l'autre cas le phénomène 
est renversé, c’est-a-dire que la force de rétention du complexe adsor- 
bant est dominante ; c'est le cas des extractions répétées plus avan¬ 
cées, d’où les quantités des bases tendent à sortir d'après une fonc¬ 
tion linéaire. Si l'on inscrit ces dernières quantités en fonction du 
nombre d’extractions répétées, on obtient une ligne droite, qui se brise 
dans le cas où la solution extractive est plus diluée ; cette brisure se 
répété d'autant plus que la concentration de la solution extractive 
diminue. Pour ce motif les erreurs en hases déplaçables que donnent 
cette méthode — par l’extrapolation de la courbe —, seront d'autant 
plus grandes que, pour une solution extractive de même concentra¬ 
tion, le nombre d'extractions effectuées est plus petit et d'autant plus 
grandes que, pour le même nombre d’extractions effectuées, la con¬ 
centration de la solution extractive est plus petite. 


Les recherches entreprises sur le phénomène d'échange dans le 
sol sont faites à l'nide de certaines méthodes dont le but principa 
est de nous montrer, d'une part, la nature et la marche du phéno¬ 
mène de fixation et de solubilisation des bases du soi, d’autre 
part, la quantité des bases obtenues pur échange (les bases dépln- 

L'étude du phénomène de lixation on de solubilisation des buses 
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du sol ne peut être connu qu'à l'aide de la méthode d'extractions 
répétées d'Ulbricht (1) perfectionnée ensuite et employée par diffé¬ 
rents chercheurs comme Wolf(2), Kellner(3), Saidel (41, Wheeting (5), 
Pavlovschi (61, Vageler (7), etc. 

La détermination des quantités des bases déplaçables du sol 
peut être réalisée non seulement à l'aide de la méthode d'extrac¬ 
tions répétées ci-dessus, mais encore à laide des quelques mé¬ 
thodes plus simples et plus expéditives, qui sont délinies comme 
méthodes d'extraction unique ou de percolation du soi, méthodes 
dues surtout à Kellev (8), Chapmann-Kelley (9), Schatilov (10), 
Hissink (il), Rice Wiîiams (12), Ivanov (13), Gehring (14), etc. 

Mais avec ces différentes méthodes on n'obtient pas des résultats 
concordants, ce qui prouve qu'au moins quelques-unes d’entre-elles 
manquent de précision. 

Il est nécessaire donc de faire un examen critique de ces méthodes 
pour établir les causes de la discordance des résultats obtenus. 

C'est pour cela que nous essayons, en commençant par le présent 
travail, de résoudre d'abord les deux questions suivantes : 

(1) Ulbricht R., Ein Beitrag zur Méthode d. Bodenanalyse. Landw. 
Vers. Stat.. 1863, 5. 200; Blanck, F.. Handb. d. Bodenlehre, 1931, 8, 108. 

(2) Wolf F.., Fntwurfz. Bodenanalyse. Landw. Vers Stat. 1864 , 6.141, 

(S) Kbllnkr O., Anleitung z. quant, agrikulturchem. Praktikum, 

G. Wiegner, 1926,195; Die Uutersuchung landwirtsch. wichtiger Stofle- 
J. J. Kônig, ed. 5, 1918 p. 70. 

(4) Saidel T., Contributions à la connaissance des solutions aqueuses 
du sol, l’Annuaire de l’Inst. Géologique de Iioum., 1925, 11, 145 ; Die 
Andwendbarkeit d. • S * Beziehungen bei der Untersuchung des Lô- 
sungsvorganges von Bodensubstanzen, Annales de l’Instit. de Recher¬ 
ches agronom. de Roumanie, 1930, 2, 3 ; Lôsungsgesetze und Bodena¬ 
nalyse, « Mezügazdasagi Kutatasok » Sigmond Sonderheft, 1933, 6, Jg.S. 
479-500; Lôsungsgesetzmüssig-keiten von Bodenbestandteilen u. s. w , 
Ann. de l’Instit. de Recherches agron. de Roumanie, 1934, 16, 707-776; 
Solubilisation et adsorption du Potassium et de l’acide phosphorique 
du sol. Annales de l’Institut de Recherches agronomiques de Roumanie, 
1937, 9 , 151. 

(5) Whbbting L , Soil Science, n* 1. 1930, 28, 1-31. 

(6) Pavlovschi G., Fine nene graphische Deutung der Frgebnisse von 
wiederholten Auszügen der Kationen aus Permutit, Annales de l’Ins¬ 
titut de Recherches agro. de Roumanie, 1934 , 6, 285; 1936, 8, 389; 1937. 
9 . 151. 

(7) Vaoblbh P., Z. f. Pflanz. Ern. D. U. B. A., 1930, 15, 329; Blanck, 1931, 
8, 229, 217, 231, 238, 255, 301. 

(8) Kbllby W. P., Z. f. Planz. Ern. D. u. B. A.. 1927-1928, 10, 251 ; Soil 
Science, 1921, 11, 139. 

(9) Ciiai’mann-Kbllby, Soil Science, n" 5, 1930, 30, 5; Zeitschr. Pfanz 
Ern. D. u. B. 1933, 27, 5/6, 889. 

(10) Schatilov, Z. f. PO. Ern.. 1933, 27, 5/6, 389. 

(11) Hissink ü. J.. Vcrhandl. II. luternat. Agrogeol. — Konferenz- 
Slockholm, 1910, 25 ; Internat. Mitt- Bodenkde. A, 4 , 137-158 ; Base 
exchange in soils, Trtms. Faraday Soc., n" 60, 1925, 20, 3. 
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1° Quelle est la quantité totale des bases déplaçables, qui se 
trouve dans un sol, et de quels facteurs dépend la détermination 
. exacte de cette quantité, à l'aide de la méthode d’extractions répé- 
| tées ; cette méthode étant la seule indiquée pour éclaircir sur le 
phénomène de fixation des bases du sol ; 

2° Quel est le nombre minimum nécessaire d'extractions répétées 
et comment varie ce nombre avec les conditions d'extraction, alin 
que, en appliquant une méthode de calcul, l’on puisse obtenir des 
résultats précis concernant les bases déplaçables. Cela est néces¬ 
saire à connaître parce qu'une méthode d'étude peut être trans¬ 
formée en méthode analytique seulement dans le cas où, pour une 
précision suffisante, elle offre la condition d'être rapide. 

A cette fin nous avons effectué dans le présent travail une série 
d'extractions répétées sur un sol (Blaj 0-20 cm.) (15) dans les con¬ 
ditions suivantes : 

On extrait 20 g. du sol par 60 cm 3 d'une solution de chlorure 
d'ammonium d'une certaine normalité ; on pipette, de l'extrait 
limpide obtenu, un volume de 20 cm 3 , où l'on fait la détermination 
des bases. On obtient ainsi la première extraction, a,. Aux 20 g. de 
sol et 40 cm 3 de solution restés dans le verre d'extraction, on ajoute 
unvolumede 20 cm 3 d'une solution fraîche de chlorure d'ammonium, 
de sorte que le sol soit extrait de nouveau par un même volume de 
60 cm 3 de solution de chlorure d'ammonium ; de cette solution on 
pipette de nouveau 20 cm 3 pour obtenir la deuxième extraction, a 7 . 
On répète ensuite vingt fois l'opération d’extraction du sol, pour 
| obtenir vingt extraits, a t ... a m . 

I L’opération d'extraction répétée du sol dans les conditions ci- 
! dessus a été faite de deux manières différentes pour une même 
' solution extractive de chlorure d'ammonium (d’une même norma- 
| litél, à savoir : 

I a) Soit en gardant constante la concentration ammoniacale dans 
[ le système « sol-solution •, en ajoutant, — après chaque nouvelle 
, extraction —, un volume de la solution initiale de chlorure d’ammo- 
| nium, d’autant plus petit, que l'ammonium se fixe moins dans le 
1 sol (le reste, pour atteindre la valeur de 20 cm* étant complété avec 
J de l'eau distillée) ; 

t b) Soit en variant cette concentration ammoniacale dans le 
| système « sol-solution », en ajoutant, — après chaque nouvelle 
J extraction —, un même volume de 20 cm 3 de la solution initiale de 
'■ chlorure d'ammonium ; dans ce cas la concentration ammoniacale 
du système augmente avec la fixation de l'ammonium dans le sol. 

L’opération d'extraction répétée du sol dans les conditions a et b 
ci-dessus, a été faite avec des solutions de chlorure d'ammonium 
dont la concentration est 0,1 n, 1 n et 2 normale, 

Dans chaque extrait obtenu daus les différentes conditions ci- 
dessus, on a déterminé le calcium, qui a été exprimé en milli¬ 
grammes d'oxyde de calcium. 

Les résultats obtenus ont été inscrits dans les tableaux 1 et II. 

(15) Tschernosiome dégradé, luto-argileux, exempt de carbonates, con¬ 
tenant 1107 milligrammes CaO total (Kxtrait chlorhydrique). 
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Tableau I. 

Mg. de CaO contenues dans chaque extrait répété du sol Blaj 
(0 — 20 cm.). 
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Tableau II. 


Mg. de CaO contenues dans chaque extrait répété du sol Blaj 
(0 — 20 cm.). 



Courbe II. 


A l'aide de ces tableaux on a inscrit dans les graphiques corres¬ 
pondants (I et II) les courbes, représentant la variation des quan¬ 
tités de CaO déplaçable du sol en fonction du nombre des extrac¬ 
tions répétées. 

En examinant les courbes inscrites dans le graphique I, il ressort 
les conclusions suivantes : 

1 ° Les courbes, représentant la variation des quantités de CaO 
déplaçable. en fonction du nombre des extractions répétées, sont 
différentes dans le cas où la concentration de la solution extractive 
est différente. Cela signifie que les quantités de calcium, issues de 
chaque extraction, sont différentes pour des solutions extractives 
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de concentrations différentes. Le fait correspond à la vérité dans la 
plus grande partie mais non pas dans sa totalité, parce que le phé- 
nomène est en réalité plus compliqué, comme on verra ci-dessous ; 

2" Toutes ces courbes, — représentant chacune la variation de 
la quantité de hase déplaçahle, — pour des concentrations diffé¬ 
rentes de la solution extractive —, s’entrecoupent après un cert&i n 
nombre d'extractions répétées, en un même point ; celui-ci repré¬ 
sente, au cours de l’extraction du sol, le moment où les quantités 
extraites de calcium sont indépendantes de la concentration de la 
solution extractive. A la gauche et à la droite de ce point d’inter¬ 
section la quantité de calcium extraite dépend de la concentration 
de la solution extractive, à savoir : 

a) A gauche, la quantité de calcium, issue de chaque extraction 
répétée, croît avec la concentration de la solution extractive ; cette 
augmentation n’est pas proportionnelle, mais d’autant plus petite 
que le nombre d'extractions répétées est plus grand, c'est-à-dire 
elle est d’autant plus petite que l'extraction ou le lavage du sol 
est plus avancé; 

b) A droite du point d’intersection des courbes, un phénomène 
inverse a lieu, c’est-à-dire que la quantité du calcium, issue de 
chaque extraction répétée diminue avec la concentration de la solu¬ 
tion extractive ; cette diminuation n’est pas proportionnelle, mais 
d'autant plus grande que le nombre d’extractions répétées est lui- 
même plus grand. 

Au cours de l’extraction du soi avec des solutions de concentra¬ 
tions différentes nous arrivons donc, à un moment donné, où la 
quantité extraite est indépendante de la concentration de la solu¬ 
tion extractive. Ce moment est représenté dans notre graphique 
par le point d'intersection des courbes ; ce point projeté sur 
l'abscisse, détermiue la ligne de séparation de 2 zones : 

a) La zone d'augmentation des quantités extraites, avec l'augmen¬ 
tation de la concentration de la solution extractive ; 

b) La zone diminution des quantités extraites avec l’augmenta¬ 
tion de la concentration de la solution extractive. 

Ces dernières conclusions apparaissent d'une manière évidente 
aussi des données inscrites dans le tableau 1. 

Cette manière de présenter le phénomène d’échange dans le cas 
des solutions extractives de concentrations différentes, est dfi, 
d’après notre opinion, à deux facteurs antagonistes, à savoir : 

a) A l'action dissolvante de la solution extractive, dont la capa¬ 
cité de dissolution pour la base est proportionnelle à la concentra¬ 
tion saline \tant que cette concentration n'est pas trop grande) ; 

b) A la force du complexe adsorbant du sol pour retenir la base. 

A gauche du point d'intersection des rourbes, l'action dissolvante 

de la solution extractive est plus grande que la force de rétention 
du complexe et cette action croît avec la concentration de la solu¬ 
tion extractive ; à droite le phénomène est renversé. 

Bn interprétant de cette manière le phénomène, nous arrivons 
donc à la conclusion que, plus la quantité des bases du sol est 
petite, plus sa force pour les retenir, est grande. 

C’est pour ce motif que la quantité des bases contenue dans le 
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sol ne peut pas être complèteiueet déplacée. En réalité on peut 
extraire d'un sol à l'aide de l'acide chlorhydrique la quantité totale 
des bases contenues ; mais par cette opération le sol a perdu ses 
caractères. 

Il existe donc, une certaine quantité minima de bases indispen¬ 
sables pour que le sol conserve ses caractères ; cette quantité 
minima ne pent être déplacée par extraction avec des solutions 
salines ou avec des solutions dont leur p» dépasse une certaine 
valeur. L'ordre de grandeur de ces quantités minima dépend de : 

a) La nature du complexe colloïde du sol ; 

b) La nature de la base ; 

c) La nature de la solution extractive, dont la concentration (dans 
le cas des solutions salines), joue un rôle, seulement duns la répar¬ 
tition des quantités déplaçables dans les différents extraits. 

Au point de vue physique, le point d'intersection des courbes 
représente, pour un sol d'une certaine structure, le moment où les 
deux facteurs antagonistes ci-dessus sont en équilibre. Ce moment, 
comme nous espérons le montrer, dépendra de la structure du sol 
et dans notre système de représentation graphique, il peut occuper 
différentes positions, sans qu'il puisse se trouver sur l'abscisse ; 
cela, parce qu’il n'est pas possible que ces deux forces antago¬ 
nistes se manifestent quand la base déplaçable est absente dans 
le sol. 

3. Une troisième conclusion qui apparaît, en examinant les 
courbes inscrites dans le graphique I, est la suivante : après un 
certain nombre d'extractions répétées, chaque courbe de notre 
graphique devient nne ligne droite, qui tend 4 rencontrer l'abscisse 
d'autant plus loin que la concentration de la solution, qui a servi & 
l’extraction du sol, a été plus petite. Quand cette concentration de 
la solution extrative est suffisamment petite, la ligne droite se 
brise pour rencontrer ainsi l’abscisse encore plus loin. 

En prolongeant, dans le cas de chaque courbe, la ligne droite 
résultant des valeurs des dernières extractions, on atteint l’abs¬ 
cisse. Par cette opération d'extrapolation on pourra trouver, pour 
chaque concentration de la solution extractive : 

| a) Quel est le nombre total des extractions nécessaires pour 
i épuiser le sol en bases déplaçables : 

i b) Quel est le contenu en base de chaque extrait obtenu par 
| extrapolation. 

En additionnant les quantités de CaO trouvées dans chacun des 
extraits effectués et celles résultant des extrapolations on trouvera, 
— pour chaque concentration de la solution extractive, — la quan¬ 
tité totale de calcium déplaçable du sol. Comme il est facile 4 com¬ 
prendre. cette quantité totale trouvée, devrait être constante, c'est- 
à-dire indépendante de la concentration de la solution extrac¬ 
tive (16). 

116) De la concentration de la solution employée dans l'extraction du 
sol dépendra seulement le nombre des extractions répétées nécessaires 
pour épuiser complètement le sol en bases déplaçables: c'est-à-dire, 
plus la concentration de la solution extractive sera grande, plus le 
nombre d’extractions répétées sera petit. 
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Mais cette prévision n'est pas réalisée, comme on peut le voir 
sur les données comparatives inscrites dans le tableau III, où les 
quantités de CaO déplaçable trouvées sont d'autant plus petites 
que la concentration de la solution extractive est plus petite. 


Tableau III. 


Mg. de CaO déplaçable trouvées pour le sol Blaj (0 — SO cm). 


apolation ultérie 




Pour le ces où la concentration de la solution eitraciive 
de CI.NH, a été : 




Erreurs par rapport à 
considérée comme léelle, 


93,06 — a„ 137,27 a,-a„ «3.77 

36,23 9,32 «„ — a u 5,25 

129,29 136,69 139,02 

616,35 733,35 735,10 

98,65 11,65 - 


La cause doit être attribuée au fait suivant : les courbes obtenues 
à l’aide des valeurs déterminées ne sont pas le résultat, — au cas 
de l'utilisation d'une solution extractive décinormale et même nor¬ 
male —, d'un nombre suffisant d'extractions pour que par extrapo¬ 
lation l'on puisse obtenir les mêmes quantités dans tous les cas. 

Si, on n’effectue pas donc un nombre d'extractions suffisamment 
grand pour que la ligne droite, — obtenue par l'inscription des 
dernières valeurs déterminées — , ne se brise pins, la méthode ci- 
dessus ne peut pas mener à des résultats concordants pour le cal¬ 
cium total déplaçable du sol ; cette méthode donnera, comme on 
peut facilement le comprendre, des erreurs, qui seront d'autant 
plus grandes : 

1° Pour une solution extractive de même concentration, que le 
nombre d'extractions effectuées es( plus petit ; 

2° Pour le même nombre d’extractions effectuées, que la concen¬ 
tration de la solution extractive est plus petite. 

Ce nombre minima d'extractions nécessaires pour que par extra¬ 
polation, l'on obtienne des résultats concordants est comme on 
peut le voir sur le graphique I : 

a) Au moins 15, dans le cas où la concentration de la solution 
extractive est 2 fois normale ; 

b) Au-dessus de 20, pour le cas où la concentration de la solution 
extractive est normale ; 

c) Beaucoup plus grand que 20, pour le cas où la concentration 
de la solutiou extractive est décinormale. 

Nous concluons donc que, pour que la méthode des extractions 
répétées puisse être appliquée avec succès à la détermination des 





1839 


H. V. IONESCO liT P. STANC0V1CI 


157 


bases déplaçables du sol il est nécessaire qu'on effectue un grand 
nombre d'extractions répétées, d'autant plus grand que la concen¬ 
tration de la solution extractive est plus petite. Sans ce grand nom¬ 
bre d'extractions, la méthode de détermination par extrapolation 
ne conduit pas à de bons résultats, et donne des erreurs. 

Mais les conditions qui doivent être remplies pour obtenir des 
résultats précis, font que cette méthode de détermination des bases 
déplaçables soit dépourvue de la rapidité nécessaire. 

Des recherches en cours auront comme but de prouver la géné¬ 
ralité de nos conclusions du présent travail, pour différents types 
de sol et pour différents éléments fertilisants. 

Observations. — Les valeurs du tableau I ont été corrigées et 
inscrites dans le tableau T. Cette correction a été faite par la recti¬ 
fication des courbes obtenues à l’aide des valeurs initiales déter- 


Tableau I*. 

Mg. de CaO contenus dans chaque extrait répété du sol Blaj 
(0 — SO cm.) 



Tableau III'. 

Mg. de CaO déplaçable trouvés pour le sol Blaj (0 — SO cm.) 
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minées (du tableau I) Par extrapolation des courbes rectifiées on 
peut ensuite trouver, comme nous avons vu ci-dessus, les quan¬ 
tités de CaO total déplaçable obtenues pour des solutions extrac¬ 
tives de différentes concentrations ; ces quantités ainsi corrigées 
sont inscrites dans la tableau IIP. 

Comme on peut facilement le constater, en comparant les données 
inscrites dans les tableaux I et 111, et I' et HP, par correction, les 
valeurs subissent une très légère modification qui n’altère les con¬ 
clusions obtenues. 


Partie expérimentale. 

Les valeurs inscrites dans les tableaux I et II, représentent la 
moyenne de celles déterminées expérimentalement. 

Les conditions dans lesquelles on a appliqué la méthode et qui 
se rapportent autant à l’obtention des extraits, qu’à la détermina¬ 
tion du calcium dans les extraits, sont les suivantes : 

a) Pour l'obtention des extraits. — A 20 g. de sol fin (dont le 
diamètre est inférieur à 2 mm.), pris dans un vase de centrifugeuse 
d’une capacité d’environ 100 cm*, on ajoute 60 cm 3 d’une solution 
neutre de chlorure d’ammonium d’une certaine normalité (n/10,1 n, 
ou 2n), et d’un facteur bien déterminé. On agite le contenu du 
vase pendant 15 minutes, après quoi on clarifie l’extrait par centri¬ 
fugation pendant environ 5 minutes. On extrait ensuite à l'aide 
d’une pipette (graduée en 1/20 cm 3 ) un volume de 20 cm 3 qui cons¬ 
titue ainsi le premier extrait ( a ,). On remplace ensuite le volume 
pipetté avec 20 cm 3 d’une solution de chlorure d’ammonium, dont 
la concentration diffère ou non, selon que l’opération d’extraction 
du sol est faite en gardant ou non, la même concentration ammo¬ 
niacale dans le système sol-solution. On répète ainsi le nombre 
d’extractions, en obtenant les extraits numérotés depuis ai jus¬ 
qu’à a„. 

Au cas où l’on maintient constante la concentration de l’ammo¬ 
nium dans le système « sol-solution », la concentration ammonia¬ 
cale de ces 20 cm 3 , qui doivent remplacer l’extrait pipetté, doit 
être d’autant plus petite que, par extraction répétée du sol, se fixe 
une quantité plus petite d’ammoniaque dans son complexe adsor- 
bant. Vous connaîtrons ceci de la manière suivante : on détermine 
dans 5 cm 3 de chaque extrait (a? — a n l la concentration ammonia¬ 
cale de la solution, p aria méthode au formol (17'. La quantité trouvée 
(17) On exécute cette méthode de la manière suivante : les 5 cm 1 
d’extrait pris pour la détermination de l’ammonium sont traités avec 
10 cm 3 de formol neutre (40 0/0). On tilre ensuite avec de l’hydrate de 
sodium de titre connu, en présence de phénolphtaléine, l’acide chlor¬ 
hydrique formé conformément à la réaction . 

6CH,0 + tniXH, — (CH,),N, 4-611,0 4- 1C1H 
On calcule ensuite la quantité de chlorure d’nmmonium correspon¬ 
dant à l’acide chlorhydrique trouvé. 

La concentration de la solution d’hydrate de sodium employé pour le 
titrage a été n/20 dans le cas d’une solution extractive de chlorure 
d’ammonium décinormale et n/5 dans le cas d’une solution extractive de 
chlorure d’ammonium normale et double normale. 
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correspondant au volume de 20 cm 3 pipetté, on la soustrait de celle 
correspondant à un égal volume de la solution employée initiale¬ 
ment à l'extraction. La différence représente la quantité d'ammo¬ 
nium fixée dans le sol. 

Pour l'extraction ultérieure, il faudra donc ajouter un volume de 
30 cm 3 qui doit contenir nne quantité de C1NH 4 , égale seulement à 
celle trouvée dans l'extrait pipetté précédemment. Pour cela, on 
ajoutera, de la solution de chlorure d'ammonium de la normalité 
choisie, un volume correspondant à la quantité trouvée dans l’ex¬ 
trait pipetté précédemment; le reste jusqu'à 20 cm 3 sera complété 
par de l'eau distillée. 

Au cas où l'on garde constante la concentration ammoniacale du 
système • sol-solutiou » (pendant l'extraction répétée du sol), le 
volume des extraits (ai — «„), où l'on fait la détermination des bases, 
sera donc de 13 cm 3 au lieu de 20 cm 3 . 

Au cas où l'on ne garde pas constante la concentration ammo¬ 
niacale du système sol-solution, après chaque extrait pipetté, on 
ajoutera pour l'extraction ultérieure, un même volume de 20 cm 3 de 
la solution initiale de chlorure d'ammonium. 

L'opération d'extraction répété du sol s'effectue en 4 séries paral¬ 
lèles pour pouvoir équilibrer la centrifugeuse et obtenir plusieurs 
séries de données expérimentales. 

b) Pour la détermination du calcium. — Les extraits obtenus 
évaporés à sec, sont traités au bain-marie par environ 2 cm 3 acide 
azotique concentré, on évapore de nouveau à sec, en répétant 
ensuite l'opération avec de l'acide chlorhydrique. Le résidu obtenu 
est dissous dans le moins possible d'eau distillée, chaude, acidulé 
avec de C1H, en obtenant un volume de solution de 3-4 cm 3 . On 
transvase la solution dans un petit vase de centrifugeuse dont 
la capacité est d'environ 11 cm 3 et dont le diamètre intérieur 
est d'environ 16 mm. On ajoute à la solution transvasée 2-4 cm 3 
d’une solution ammoniacale d'oxalate d’ammonium saturée à froid, 
avec laquelle on lave au préalable le verre ou la capsule d'où on 
a transvasé la solution des chlorures. Le précipité formé, d’oxa- 
late de calcium, est agité à l'aide d'une fine baguette, on lave la 
baguette au-dessus du verre avec de l'eau ammoniacale chaude, 
jusqu'à ce que le volume atteigne 10 cm 3 . Cette opération est faite 
une fois pour tous les extraits obtenus. Les vases de centrifugeuse 
ainsi traités sont mis dans un support métallique et sont laissés 
30 minutes dans un bain d'eau chaude, après quoi, le contenu est 
clarifié — par centrifugation — pendant environ 3 minutes au 
moins (2500 tours par minute). Dans ces conditions, le précipité 
d'oxalate de calcium adhère fortement sur les parois du vase, de 
sorte que le liquide limpide peut être séparé par décantation. Le 
précipité séparé, est lavé dans le même verre en ajoutant de l'eau 
chaude ammoniacale, en agitant avec la baguette et en le fixant 
ensuite de nouveau par centrifugation. L'opération de lavage est 
répétée encore une fois, seulement avec de l’eau distillée chaude. 
Les eaux mères d'où l’on a séparé le précipité, ainsi que celles 
résultant du lavage peuvent servir à la détermination du magné¬ 
sium et du potassium. 
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Le précipité d’oxalate de calcium ainsi séparé et lavé est traité 
directement dans son verre avec environ 5 cm 3 d'acide sulfurique 
(40-50 0/0) chand (non réducteur an permanganate) ; on agite le 
contenu avec nne baguette, après quoi on le transvase dans nn 
verre Erlenmeyer, à l’aide d’un entonnoir, an-dessus duquel on 
lave A l'eau chaude le vase de centrifugeuse à l’aide d’une pissette. 
La solution sulfurique chaude contenant l’acide oxalique corres¬ 
pondant est titrée immédiatement avec une solution de n/20 on 
n/50 de permanganate, à l'aide d'une microbnrette divisée en 
1/100 cm 3 . L’excès éventuel de permanganate est retitré à l’aide d’une 
solution d'acide oxalique n/20 et d'une microburette divisée en 
1/100 cm 3 . Le résultat s'exprime en milligrammes de CaO. 

Observations. — Pour le dosage du calcium nous avons choisi 
une méthode qui évite la tiltration au travers du papier de l’oxa- 
late de calcium ; et cela, parce que en employant la méthode man- 
ganométrique pour déterminer le calcinm, la présence on le contact 
dn papier à filtre avec la solution sulfurique, surtout quand elle 
est chaude et concentrée, a pour conséquence, comme nos essais 
l’ont montrés, une élévation des résultats de 0,2-1,0 mg. (exprimé 
en CaO) ; ces différences qui ne diminuent pas sensiblement à la 
précision de la méthode, dans le cas où la détermination a été 
faite sur des grandes quantités de calcium, modifient an contraire 
considérablement les résultats dans le cas où la détermination 
devient microchimique, comme c'est justement le cas dans les 
extraits du sol. 

Pour ces motifs nous avons évité dans nos déterminations 
l’emploi du papier à filtre, en adoptant ponr le dosage microchi¬ 
mique du calcium, la méthode de microdétermination de celni-d 
dans le sang ou dans le sérum, méthode due à Kramer et Tisdall (18), 
et qui a été décrite ci-dessus, avec des légères modifications faites 
par nous. 

(Institut de Recherches Agronomiques de Roumanie. 

Station Chimique-Agronomique de Cluj.) 


N* 12. — Contributions à l’étude de la détermination des 
bases déplaçablea du soi. Il* notes 
par Mircea V. IONESCU et P. STANCOVICI. 

(19.9.1988.) 

Les auteurs étendent l'étude sur la détermination des quantilés 
réelles en bases déplaçables du sol, effectuée sur le calcium et 
sur la potasse; ils montrent aussi pour cette dernière base quel 
est le nombre minimum nécessaire des extractions répétées, et com¬ 
ment varie ce nombre avec les conditions de l'extraction, pour qu'en 
appliquant une méthode de calcul, l’on puisse obtenir des résultats 
précis concernant la potasse déplaçable du sol. 

tl8) Kuamer et Tibdali., J. Of. Biol. Chem., 1928, 56, 489; Praktikum 
der Phvsiolog. cliem.. Peler Ron;i n Kleimann, 1989, p. 271. 
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Dans une note antérieure (1) nous avons montré que pour établir 
la précision et la valeur des differentes méthodes courantes pour 
la détermination des bases déplaçables du sol, il est nécessaire de 
résoudre d'abord les deux questions suivantes : 

1° Quelle est la quantité totale des bases déplaçables qui se 
trouve dans un sol et de quels facteurs dépend la détermination 
exacte de ces quantités à l'aide de la méthode des extractions ré¬ 
pétées, cette méthode étant la seule indiquée pour nous éclairer sur 
le phénomène de fixation et de solubilisation des bases du sol. 

2° Quel est le nombre minimum nécessaire d'extractions répétées 
et comment varie ce nombre avec les conditions de l'extraction, 
pour qu'en appliquant une méthode de calcul, l'on puisse obtenir 
des résultats précis. Cela est nécessaire A connaître parce qu'une 
méthode d'étude peut être transformée en méthode analytique seu¬ 
lement dans le cas où, pour une précision suffisante, elle remplit 
aussi la condition d'étre rapide. 

Pour cela nous avons soumis aux extractions répétées un sol 
(Blaj 0-20 cm.) dans des conditions différentes, nous avons déter¬ 
miné le calcium dans les différents extraits, et en nous basant sur 
les données obtenues, nous avons tiré une série de conclusions, qui 
ont fait l'objet de la note mentionnée ci-dessus. 

Dans le travail présent nous étendons nos recherches faites sur le 
calcium aussi sur le potassium, en vue de retrouver d'une part 
les conclusions précédentes, et d’autre part de trouver aussi des 
éléments de différenciation dus aux caractères spécifiques de cha¬ 
que base. 

A cette fin nous avons effectué, dans le travail présent une série 
d'extractions répétées sur le même sol (Blaj 0-20 cm.) i2), dans les 
mêmes conditions où l'on a fait, dans le travail précédent, l'étude 
du calcium ; dans chaque extrait obtenu dans les différentes con¬ 
ditions ci-dessus. On a déterminé la potasse qui a été exprimée 
en milligrammes de K 2 0. 

Les résultats obtenus ont été inscrits dans le tableau I. Les va¬ 
leurs du tableau 1 ont été ensuite corrigées, par la rectification de 
la courbe résultant de ces valeurs. Les nouvelles valeurs corrigées 
sont inscrites dans le tableau 1', et les courbes rectifiées, d'où ont 
été tirées ces valeurs, sont inscrites dans le graphique 1'. 

En examinant les courbes inscrites dans le graphique 1', on déduit 
les conclusions suivantes : 

1° Comme dans le cas du calcium, les courbes, représentant la 
variation de la quantité de K 2 0 déplaçable, en fonction du nombre 
des extractions répétées sont différentes pour le cas où la concen¬ 
tration de la solution extractive est différente. En conséquence, les 
quantités de K 2 0 sorties dans chaque extraction sont différentes 
pour des solutions extractives de concentration différentes Cette 
conclusion est seulement juste en partie, et non dans sa totalité, 
parce que le phénomène est plus compliqué, comme nous le verrons 
dans ce qui suit. 

(1) Ce Bulletin, p. 149. 

(2) Tschernosiome dégradé de nature argileuse, exempt de carbo- 
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Tableau I. 

Mg. de K 2 0 contenus dans chaaue extraits répétés du sol Blaj 
(0-20 cm). 


1. La concentration de la solution extractive de CINI! 4 a été respectivement : 0,1 et 1,0 nor- 

2. Chacune des solutions ci-dessus a gardé la même concentration dans le système l * sol* 



Tableau 1'. 

Mg. de K 2 0 contenus dans chaque extraits répété du sol Illaj 
(0 — 20 cm.) 

Pour le cas où : 

1. La concentration de la solution extractive de CINH 4 a été respectivement : 0,1 et 1,0 nor- 

2. Chacune des solutions ci-dessus a gardé la même concentration dans le système “ sol- 
solution 

Tableau des valeurs corrigés sur la hase de la rectification des courbes 
inscrites è l’aide des donnés du tableau I. 

Concentration initiale 
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2* Aussi comme dans le cas du calcium, les courbes, — repré¬ 
sentant la variation de la quantité de K a O déplaçable, pour des 
concentrations différentes de la solution extractive, — s’entre¬ 
coupent, après un certain nombre d'extractions répétées, dans un 
point, qui représente, au cours de l'extraction du sol, le moment où 
les quantités extraites de K 2 0 sont indépendantes de la concen¬ 
tration de la solution extractive. A la gauche et à la droite de ce 
point d'intersection des courbes, on trouve, aussi comme dans le 
cas du calcium, deux zones, à savoir : 

a) La zone d'augmentation des quantités de K 2 0 extraites, avec 
l’augmentation de la concentration de la solution extractive. 

b) La zone de diminution des quantités de K 2 0 extraites, avec 
l'augmentation de la concentration de la solution extractive. Aussi 
comme dans le cas du calcium, cette augmentation ou diminution 
des valeurs avec l'augmentation de la concentration de la solution 
extractive n’est pas proportionnelle mais d'autant plus petite pour 
l'augmentation des valeurs, et d’autant plus grande pour leur di¬ 
minution, que le nombre des extractions répétées est plus grand. 

En comparant de ce point de vue, les courbes qui représentent la 
variation des quantités de CaO et K 2 0, en fonction du nombre 
d'extractions répétées et pour des concentrations différentes de la 
solution extractive, on constate ce qui suit : 

a) Pour une même solution extractive, la quantité de bases sor¬ 
ties dans chaque extraction répétée, rapportée & celle trouvée dans 
le sol, est plus petite dans le cas du potassium. De ce fait il s’en¬ 
suit que la force de rétention que possède le sol pour le potassium 
est plus grande que pour le calcium, et que par conséquent le potas¬ 
sium est plus diiicilement et moins déplaçable que le calcium. 

b) Le point d’intersection des courbes, qui détermine les deux 
zones de séparation est plus éloigné dans le cas du potassium que 
dans le cas du calcium. Cela signilie que les deux facteurs antago¬ 
nistes (3), qui déterminent la sortie des bases dans chaque extrac¬ 
tion répétée, sont en équilibre, après un plus grand nombre d'ex¬ 
tractions répétées dans le cas du potassium, que dans celui du 
calcium. Nous verrons ultérieurement l’explication de ce fait. 

3° Une troisième conclusion qu'on déduit en examinant les courbes 
inscrites dans le graphique I’ est la suivante : aussi comme dans le 
cas du calcium après un certain nombre d'extractions répétées, 
chaque courbe de notre graphique devient une ligne droite, qui 
tend & rencontrer l'abscisse d'autant plus loin, que la concentration 
de la solution, qui a servi à l'extraction du sol, a été plus petite. 

Eu prolongeant, au cas de chaque courbe, la ligne droite résultée 
des valeurs des dernières extractions, on atteint l'abscisse, l’ar 
cette opération d’extrapolation on pourra trouver pour chaque 
concentration de la solution extractive quel est le nombre total des 
extractions nécessaires pour épuiser le sol en bases déplaçables 
et quel est le contenu en bases de chaque extrait, résulté par extra¬ 
polation. 

(3) Le facteur « action solubilisante » et « force île rétention » des 
bases dans le sol, vus dans la note précédente. 



I6t MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

En additionnant les quantités de K a O trouvées dans chacun des 
extraits effectués et de ceux résultant de l’extrapolation, on trou¬ 
vera, pour chaque concentration de la solution extractive, la quan¬ 
tité totale de potassium déplaçable du sol, comme il est facile à 
comprendre, cette quantité totale trouvée devrait être la même, 
c'est-à-dire indépendante de la concentration de la solution extrac¬ 
tive. Ce qu'on peut le voir du tableau IP. 

Le nombre nécessaire d'extraction, pour que par extrapolation on 
obtienne les mêmes résultats, est, comme on peut le voir dans notre 
graphique, d’environ 12 (4), soit pour le cas où la concentration de 



Tableau II'. 

Mg. de K 2 0 déplaçable» trouvés pour le sol Blaj (0 — 80 cm.) 



Di-li’rniinca dan» tes premier» vin^t extraits 



Dans vingt g. de sol. 
Dans 100 g. de sol. . 




la solution extractive a été décinormale, soit pour le cas où cette 
concentration a été normale. 

Des recherches ultérieures auront comme but de prouver la géné¬ 
ralité des conclusions sorties du présent travail. 


Hj Cela parce que après 8 extractions, dans le cas où la concentra¬ 
tion de la solution extractive a été décinormale et 9 extractions dans 
le cas où cette concentration a été normale, les valeurs déterminées 
dans les extraits effectués s’inscrivent sur une ligne droite. 
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Partie expérimentale. 


Tableau III. 

Mg. de K 2 0 déplaçable» du toi Blaj (0 — 20 cm 3 .) 

Déterminées par la méthode des réactions répétées. 

Extrait dans lequel on a eflectué la détermination des K,0 : 20 cm 1 . 
Concentration airmoniacala dans le système : constante. 


I1 
îs. 




Les valeurs inscrites dans le tableau I représentant la moyenne 
de celles déterminées expérimentalement et inscrites dans le ta¬ 
bleau III. Dans ce dernier tableau sont inscrites aussi les données 
résultant des conditions dans lesquelles on a fait les détermi¬ 
nations. 

Les conditions dans lesquelles on a obtenu les extraits néces¬ 
saires à la détermination du potassium, sont identiques à celles 
établies dans le cas de la détermination du calcium et qui ont été 
précisées dans notre travail antérieur, cité ci-dessus. 

Les conditions dans lesquelles on a déterminé le potassium dans 
les extraits obtenus ont été les suivantes : on évapore l'extrait à sec, 
dans une capsule ; on traite le résidu obtenu avec 2 cm 3 N0 3 H, 
pour détruire la substance organique, ensuite avec de l’acide chlo¬ 
rhydrique, pour l'insolubilisation de la silice, et on évapore de 
nouveau à sec. Le contenu de la capsule est traité ensuite avec 
1-3 cm 3 d'une solution d’oxalate d’ammonium de sorte que l'excès 
ne soit pas trop grand, et avec 2-3 gouttes d'ammoniaque conc.: on 
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chauffe environ 20 minutes au bain-marie, on traite & l’eau chaude 
ammoniacale et on sépare le calcium par filtration. On évapore le 
filtrat & sec, et ensuite on élimine des sels d'ammonium par calci¬ 
nation légère. 

Dans le résidu obtenu, dissous dans 2 cm 3 eau distillée, on déter¬ 
mine le potassium d’après Behrens (5) de la manière suivante : on 
traite la solution obtenue avec 1 cm* solution de N0 2 Na pur (50 0/0) 
et ensuite 2 cm 3 d'une solution acétique de Cl 2 Co (150 g. CI 2 Co -f- 
150 cm* acide acétique au litre). On agite environ i minute avec 
une baguette, on laisse la capsule reposer pendant 30 minutes, on 
le met ensuite 3 minutes au bain-marie, et ensuite après refroidis¬ 
sement on filtre le précipité formé & travers un creuset poreux 
Kônig qui est ensuite lavé avec une solution de 2,5 0/0 de sulfate 
de sodium. On introduit ensuite le creuset avec le précipité dans 
un verre contenant environ 70 cm 3 d’eau distillée bouillante (non 
réductrice), 2 cm 3 d'acide sulfurique 50 0/0 (non réducteur), et un 
volume bien déterminé d’une solution de Mn0 4 K ^ ou — de facteur 
connu. On chauffe légèrement peu de temps le contenu du verre 
jusqu'à dissolution du précipité, après quoi on titre l'excès du 
permanganate avec une solution d’acide oxalique — de facteur 
connu. Les centimètres cubes 7 de permanganate employés, mul¬ 
tipliés par un facteur qui varie de 0,1529 jusqu’au 0,1700, selon que 
le nombre des centimètres cubes de permanganate varie aussi de 
1,0 jusqu'à 50, nous donnera la quantité de K 2 0 en milligrammes. 

Ce facteur, différant pour chaque volume de permanganate 
employé, peut être trouve dans le tableau de Behrens, ou, en son 
absence, nous proposons la formule suivante pour trouver la quan¬ 
tité de K 2 0 : 

mg- K 2 0 = 0,1529 jt -J- 0,000342 x 3 - 0,000342x 

où x, représente le nombre de cm 3 de permanganate n/50 employé; 

0,1529, la quantité de K 2 0 correspondante au premier cm 3 de 
permanganate n/50 employé: 

0,000842 , la croissance moyenne de la quantité de K 2 0 pour 
chaque cm 3 de permanganate n/50. 

(Institut des Recherches Agronomiques de Roumanie. 

Station Cbimique-Agronomique de Cluj. 


(5) U. w. Behrens, Ztschr. f. Pflanzenern., Düng. u. Bodenk., A., 1932, 
34, 2x9; Mettioden für die Untersuebung des Bodens, O. Lemmermann, 
II Teil, 1931, 3941. 
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N° 13. — Etude comparative des méthodes employées pour 
le dosage de l’asote dans le tabac; par Jean VLADESCO 
et Jean ZAPOROJANU. 

(17.9.1938.) 


Les différentes méthodes préconisées pour le dosage de l’azote total 
ne donnent pas des résultats identiques lorsqu’on les applique compa¬ 
rativement au tabac La teneur la plus «levée en azote est obtenue 
par la méthode de Fôrster. Par rapporta celle-ci, les autres méthodes 
déterminent des quantités d’azote de 1 à 1(10/0 plus faibles. Véritlées 
sur les nitrates, les méthodes Fôrster et Indlbauer seules réduisent 
intégralement l'azote nitrique en azote ammoniacal. Véritlées sur la 
nicotine, les méthodes lodlbauer, Fôrster, Gunning-Atterberg et Wil- 
farth-Bôttcher sont les seules qui transforment complètement l’azote 
de la nicotine en azote ammoniacal. 

Les autres méthodes ne réduisent l'azote de la nicotine qu’en 
proportion de 00 à 90 0/0. Les méthodes qui, appliquées au tabac, 
ont donné des teneurs plus faibles d'azote sont celles qui ne 
réduisent pas les nitrates, ou qui ne réduisent que partiellement la 
nicotine. Les méthodes à recommander pour le tabac sont: Fôrster, 
qui est la plus exacte, et Gunning-Atterberg, qui est la plus com¬ 
mode à appliquer. L’erreur en moins de la méthode de Gunning- 
Atterberg par rapport à celle de Fôrster est de 3 0/0 d'azote au ma- 


Les méthodes recommandées pour le dosage de l’azote total de 
la matière végétale sont assez nombreuses. Pour cette raison et 
ponr d’antres causes comme les possibilités du laboratoire, ou la 
préférence de l'expérimentateur, l'azote total du tabac est déter¬ 
miné par des méthodes différentes. 

Au point de vue de sa composition chimique, le tabac présente 
cette particularité que, outre les formes habituelles de l'azote 
(ammoniacal, aminique, amino-acide, albuminoïde, nitrique) ren¬ 
contrées dans tont matériel végétal, il contient encore l’azote de 
l’alcaloïde, c'est-à-dire l'azote de la nicotine. Parmi toutes ces formes 
de l’azote, celles qui résistent le plus à l'attaque en présence des 
catalyseurs, c'est-à-dire qui se laissent le plus difficilement trans¬ 
former en azote ammoniacal, sont l'azote des nitrates et celui de la 
nicotine. 

Dans le présent travail, nous nous sommes proposé de contrôler 
les méthodes recommandées pour le dosage de l'azote total, en les 
appliquant comparativement aux mêmes échantillons de tabac ou 
de nicotine, afin de nous rendre compte de leur valeur analytique. 

Avant de décrire les caractéristiques des diverses méthodes, 
nous mentionnerons que la quantité de tabac, mise en œuvre à 
chaque fois, était de 1 g. environ et que la deuxième partie de 
chaque détermination c’est-à-dire la distillation de l'ammoniaque 
formée, a toujours été faite de la même manière. La distillation a 
été opérée en présence d'une solution de HONa 40 0/0, en excès, de 
25 cm 1 d’une solution de SK? 4 0/0 et de quelques granules de Zn. 
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Le distillât a été reçu dans 50 cm 3 de SO 4 H 2 n/10, dont l’excès a été 
titré par HONan/10, en présence du rouge de méthyle. 

Fôrster (1) recommande l'attaque de la matière organique par 
un mélange d'acide phénolsulfonique, thiosulfate de sodium, acide 
sulfürique conc. et mercure. (Le réactif phénolsulfonique se prépare 
en mélangeant 60 g. C 6 H 5 OH à 1000 cm 3 S0 4 H 2 conc.). 

Dans une première modification de cette méthode, appliquée 
surtout aux engrais, la quantité de thiosulfate est réduite à 12 g. 
et l'on introduit de l'anhydride phosphorique dans le réactif phé¬ 
nolsulfonique qui prend la composition suivante: 40g.C„H 5 OH-f 
1000 cm» S0 4 H 2 conc. + 200 g. P 2 O s . 

Une deuxième modification de Fôrster consiste à remplacer le 
réactif phénolsulfonique par l'acide salicylsuironique. Ce réactif se 
prépare par le mélange de 60 g. H0.C 6 H 4 .C0 2 H avec 1000 cm 3 
S0 4 H 2 conc. Burgevin i.2) recommande cette modiûcation au cas de 
la présence des nitrates dans le matériel à analyser, et réduit la 
proportion d'acide salicylique & 50 g. 

Iodlbauer (3) attaque la substance & analyser par l’acide phénol¬ 
sulfonique (40 g. C 6 H 5 OH-(-1000 cm 3 S0 4 H 2 conc.), 2-3 g. de poudre 
de Zn et du mercure. 

Une modification de cette méthode consiste & remplacer le phé¬ 
nol par l'acide benzoïque (15 g. C 6 H 5 C0 2 H -f 1000 cm 3 SO t H 2 conc.). 

Gunning-Atterberg (4) préconise l’acide sulfurique, le mercure et 
le sulfate de potassium, tandis que Arnold (5) remplace le sulfate 
de potassium par l'oxyde de cuivre. 

Wilfarth (6( emploie le mercure et l'acide sulfurique conc., ou un 
mélange d'acides sulfuriques concentré et fumant. 

Wilfarth-Bôttcher (1) recommande le mercure et un mélange de : 
1000 cm 3 S0 4 H 2 conc. 4 - 200 g. P 2 Oj. 


Résultats. 

L’examen du tableau n° 1 permet de coustater que le taux le 
plus élevé d'azote dans le tabac analysé a été obtenu par la mé¬ 
thode initiale de Fôrster (3,290/0)que, pour cette raison, nous con¬ 
sidérerons, conventionnellement, comme standard c'est-à-dire que 
nous la prendrons comme base de comparaison pour les autres 
méthodes. 

Des valeurs très voisines ont été trouvées par les méthodes: 
Gunning-Atterberg (3,26 0/0), Fôrster 2* modiûcation (3,26 0/0) et 
Iodlbauer (3,24 0/0). Par rapport à la méthode Fôrster-standard, 
ces méthodes donnent des erreurs en moins comprises entre i et 
1,5 0/0 d'azote. Des quantités plus faibles d’azote sont données par 
les méthodes : Fôrster 1" modification (3,19 0/0), Burgevin (3.14 0/0) 
et Wilfarth-Bôttcher (3,09 0/0). Les erreurs en moins de ces mé¬ 
thodes par rapport à celle de Fôrster standard sont comprises 
entre 3 et 6 0/0 d'azote. Les méthodes restantes, quoique appliquées 
aux mêmes échantillons de tabac, nous ont donné des taux très 
faibles d’azote : Wilfarth 2,950/0, Arnold 2,93 0/0, l’erreur en moins, 
par rapport à Fôrster standard, dépassant 10 0/0. Le fait que la 
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méthode de Iodlbaner modifiée (S,95 0/0) entre aussi dans ce der¬ 
nier groupe ne saurait surprendre, car on a observé que tant la 
méthode de Iodibauer initiale que ses variantes, ne se prêtent pas 
aussi aisément que les autres, au dosage de l'azote total du tabac. 
On a constaté que l'attaque, comme aussi la décoloration de la 
masse organique du Kjeidahl, se font très difficilement. Tandis 
que dans la majorité des méthodes, une ébullition de 4 à 6 heures 
amène la décoloration complète, le procédé de Iodibauer demande 
24 ou même 48 heures pour arriver à ce stade. A cause de l'ébulli¬ 
tion prolongée, il se produit une diminution de volume du liquide 
du Kjeidahl, la masse organique devient pAteuse, ce qui nous a 
déterminé & ajouter de l'acide sulfurique concentré pour éviter la 
carbonisation de la substance. Pour ces raisons, les erreurs d'ana¬ 
lyse entre des épreuves parallèles atteignent I 0/0 dans la méthode 
de Iodibauer et ses variantes, alors qu’elles oscillent entre 0,1 et 
0,4 pour les autres méthodes. Les difficultés mentionnées plus haut 
apparaissent aussi en partie dans les modifications Forster, donc 
1 & où l'acide phénolsulfonique a été remplacé par l'acide salicvlsul- 
fonique. 
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Pour expliquer les différences ci-dessus, nous avons contrôlé les 
méthodes en les appliquant aux nitrates et & la nicotine. Pour avoir 
des résultats comparables, nous avons respecté les mêmes condi¬ 
tions de travail, c'est-à-dire que l'attaque de la substance a été faite 
dans l'espace de 6 heures. C’est l’intervalle de temps pendant 
lequel a été détruite la matière organique par les méthodes de 
Fôrster (initial), Gunning-Atterberg et autres. Faisons remarquer 
tout d’abord que la réduction de l'azote de la nicotine en azote 
ammoniacal est, outre la méthode, en fonction de la durée de 

Comme il fallait s'y attendre, dans le cas des nitrates (N0 3 K pro. 
anal.) aucune des méthodes, sauf celles de Fôrster et de lodlbauer, 
ne réduisent l'azote nitriqueen azote ammoniacal. La réduction des 
nitrates par la méthode Fôrster modifiée (avec l’acide salicylsulfo- 
nique) proposée par Burgevin est en proportion de 98 0/0. 

Dans le cas de lu nicotine (voir tableau n° 2) on observe que la 
réduction intégrale de l'azote de la nicotine en azote ammoniacal 
n'a lieu que par les méthodes : Fôrster. lodlbauer, Gunning-Atter¬ 
berg et Wilfarth-Bôttcher; de sorte que SO^Kj utilisé par Gunning, et 
P 3 0 5 , employé par Wilfarth-Bôttcher, sont des catalyseurs suffisam¬ 
ment aptes à transformer la nicotine. Dans les méthodes suivantes: 
Wilfarth, où le catalyseur est le mercure seul, et Arnold, où il est 
formé de mercure et d'oxyde de cuivre, la réduction de la nicotine est 
seulement partielle, en proportion de 80-90 0/0. Dans le cas de la 
méthode recommandée par Burgevin (Fôrster avec acide salicylsulfo- 
nique) où la nicotine n’est réduite qu’en proportion de 60 0/0 environ, 
les résultats sont intéressants. Comme l'agent réducteur dans cette 
méthode est le même que dans la méthode de Fôrster initiale (thio¬ 
sulfate de sodium), où la réduction de la nicotine est intégrale, 


Tableau II. 



nous supposons qu'en présence de l’acide salicylique, la nicotine 
formerait une combinaison assez stable, envers laquelle le thiosul¬ 
fate ne réagirait pas complètement. 

Kn général, on observe que les méthodes qui ont donné de» taux 
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minimes d'azote dans le tabac sont celles qui ne réduisent pas les 
nitrates, ou qui ne réduisent que partiellement la nicotine. En élimi¬ 
nant ces méthodes, ainsi que celles qui se sont montrées diTIlciles 
par lenr application au tabac, il demeure que la seule méthode 
valable pour cette plante, dans toutes les conditions, est la méthode 
de Fôrster initiale. Par comparaison avec elle, on a constaté que 
la méthode de GunningAtterberg s'en rapproche beaucoup. Elle 
est plus aisée dans son application au tabac que la méthode de 
Fôrster et donne des résultats très voisins quoiqu'elle ne réduise 
pas les nitrates. Ceci signilie que les nitrates sont en quantité très 
faibles dans le tabac et que, d’autre part, les substances réduc¬ 
trices présentes dans cette plante, en proportions parfois asscé 
grandes, contribuent & la réduction des nitrates au cours de 
l’attaque [Schmuck (8)]. 

Comme la méthode de GunningAtterberg est celle qui est le plus 
employée pour le dosage de l'azote du tabac, nous nous sommes 
proposé de savoir si, en diminuant la quantité de S0 4 Kj, les résultats 
restent les mêmes. Nous avons expérimenté sur les mêmes échan¬ 
tillons de tabac, avec 15,10 et 5 g. de S0 4 K 2 . Les chiffres du tableau 
n« 3 prouvent que l'attaque peut se faire avec 5 g. seulement de 
sulfate, sans que la méthode perde de sa valeur analytique, on 
réalise, même une économie importante de substance. 


Tableau 111. 



5 g. S0,K. t.«5ftl 0.0SM83 3.M* 

l,M8i 0,tt«100 S.ïSH 


Afin de nous renseigner sur les grandeurs que peuvent atteindre 
les différences analytiques entre les méthodes Fôrster et Gunning- 
Attenberg, lorsqu’elles sont appliquées en grandes séries au tabac, 
nous avons entrepris les recherches mentionnées plus loin. Nous 
avons utilisé un matériel important et aussi varié que possible, à 

La feuille (tableau n° 4), l’inflorescence (lableau n° 5), la tige 
(tableau n° 6) et la racine du tabac (tableau n° ") récoltées à divers 
stades de développement, puis la semence de différentes variétés 
de tabac (tableau n° 8). 

Dans tous les cas, et indépendamment de l'organe de la plante, 
il se continue que par la méthode de GunningAtterberg on obtient 
des quantités plus faibles d'azote que par la méthode de Fôrster. 
La différence est comprise entre 0 et 3 0/0. Dans les expériences 
précédentes, celte erreur n'atteignait que 1 0/0 (voir tableau n° 11. 

La différence entre les résultats des deux méthodes doit être 
attribuée & l'azote nitrique, seule forme d'azote qui n'est pas dosée 
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Tableau IV. 

Feuille du tabac. 





Tableau VI. 
Tige du tabac. 



par la méthode Gunning-Atterberg. Il semble que les variation: 
des diflërences entre les deux méthodes devraient être en concor¬ 
dance avec la variation des nitrates dans les différents organes de 
la plante, au cours de la végétation. Il n'en est toutefois pas ainsi 
parce que, comme nous l'avons déjà dit, les nitrates sont en quan¬ 
tités très faibles dans la plante et, d’autre part, interviennent les 
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erreurs analytiques inhérentes aux méthodes, qui, peuvent être en 
plus ou en moins. 

TABLBAU VII. 

Racine du tabac. 



Tablbau VIII. 
Semence du tabac. 



Nous ferons remarquer que pour la tige où nous avons eu un 
matériel qui n'était pas parfaitement homogène, parce que ne pou¬ 
vant pas être réduit en poudre assez line, les résultats analytiques 
sont moins concordants. Dans de nombreuses prises, le pour cent 
de l'azote donné par Gunning-Atterberg dépasse celui obtenu par 
Fôrster, ce qui est inadmissible. 

En lignes générales, tenant compte du fait que les erreurs analy¬ 
tiques de la méthode de Gunning-Atterberg & l'égard de celle de 
Fôrster ne dépassent pas S 0/0. la méthode de Gunning-Atterberg 
peut être adoptée dans les recherches industrielles, car elle a 
l’avantage d'être plus commode. 
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N" 14. — Étude conductimétrique de la neutralisation et 
du déplacement de l’acide molybdique et de la précipi¬ 
tation du molybdate de plomb ; par J. BYE. 

(18.9.1988.) 


La courbe de neutralisation de l'acide molybdique jaune présente 
une. brisure correspondant à la formation du tétramolybdate, et une 
seconde brisure correspondant au molybdate normal. 

L'étude conductimétrique de l'action de l'acide chlorhydrique sur 
une solution de molybdate normal, et de la précipitation du molybdate 
de plomb dans les solutions dé molybdates alcalins conllrme ces 
résultats. 


1° Courbes de neutralisation et de déplacement. 

La courbe conductimétrique de neutralisation de l'acide molyb¬ 
dique ne semble pas avoir été jusqu'ici établie. Jander, Jahr et 
Heukeshoven (I > ont suivi conductimétriquement le déplacement 
de l’acide molybdique par l'acide nitrique; Britton et German (2i 
par l'acide chlorhydrique. 

J'ai étudié par la même méthode la neutralisation d'une solution 
d'acide molybdique jaune (0,015M0O3 au litre) par une solution 
demi-normale de soude. Les résultats sont représentés par la 
courbe C de la ligure 1. Cette courbe présente deux brisures. La 
première correspond au quart de la quantité théorique de réactif, 
c’est-à-dire à la formation du tétramolybdate. Ce résultat est en 
accord avec les mesures potentiométriques de Travers et Mala- 
prade (3). 

J'ai étudié de même le déplacement de l'acide molybdique par 
l'acide chlorhydrique. La solution initiale de molybdate neutre 
contient 0,015 molécule-gramme de molybdate au litre. Le titre de 
l'acide chlorhydrique est 1,060. Les résultats sont représentés par 
la courbe B de la figure 1. Cette courbe présente une brisure cor¬ 
respondant au déplacement des 3/4 de l’acide molybdique. Ce 
résultat est en accord avec ceux de Britton et German, de même 
qu'avec ceux de Travers et Malaprade, mais non avec ceux de Jan¬ 
der, Jahr et Heukeshoven, qui trouvent 4 brisures, correspondant 
aux compositions : 


Mo 3 O u Na 4 , Mo 6 0 2 ,HNa 5 , Mo c O ai H 3 Na 3 et acide libre. 


Il est vrai que ces auteurs ont opéré avec des solutions plus con¬ 
centrées (0,2 MoOi.Naj par litre). 

Il) Jander G , Jahr K F. et Heukeshoven \V. Z. anorg. Chem., 1930- 
194, 40D. 

;2) Britton H. Th. et German \V. L. J. Chem. Soc., 1930, 2158. 

(3, Travers A. et Malai-radk L. C. R, 183, 1920, 292, 553; et Bail 
Soc. Chim , 1920, 39 1412. 
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Toutes les courbes qui ne font intervenir que le tétramolybdate 
s’interpréteraient bien en admettant que la réaction : 

(1) lMoO t --4-6H* = Mo 4 0 IÎ --|-8H 3 0 

est totale et que l'acide Mo 4 0 13 H 3 est un acide fort. Mais cette hypo¬ 
thèse n’explique convenablement que la position de la brisure, et 
elle se heurte & d’autres phénomènes. 



2“ Précipitation du molybdate de plomb dans les solutions 
de molybdates de sodium. 

Les solutions de molybdates employées contiennent 0,0125 molé¬ 
cule-gramme d’anhydride molybdique par litre. Le réactif est du 
nitrate de plomb & une deini-molécule-gramme par litre. Les résul¬ 
tats sont représentés par les courbes 1, II, III et IV de la flgure 2. 
Ces courbes correspondent respectivement aux mono-, bi-, tri- et 
tétra-molybdates de sodium 

La courbe II (DEFGï représente le type général de ces courbes : 


a) Un palier presque horizontal DE, que l’on peut expliquer par 
la réaction : 


(-) 


MoO,- +Pb t ‘ = MoO,Pb 
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Ordonnée/ : Conductibilité. 


b) Une branche fortement ascendante EF, le long de laqnelle on 
peut admettre qne se produisent des réactions dn type : 

(3) Mo/)» + r' +pPb ++ -f (p — 1) HjO = pMoOjPb + 2 (p — 1)H* 

et en particulier : 

4) Mo 4 0, 3 - ' + 4 Pb ++ + 3HjO = 4 Mo0 4 Pb + 6H* 

Ces réactions, qui produisent des ions H\ d’une grande mobi¬ 
lité, expliquent l’accroissement rapide de la conductibilité- 

c) Une branche FG correspondant à T excès de réactif. 


Si l’hypothèse énoncée à la fin de la première partie est valable, 
la brisure E doit se produire au point où la solution présente la 
composition du tétra molybdate, c’est-à-dire à l'aplomb des verti¬ 
cales marquées II et III pour les courbes 11 et III. La courbe IV ne 
devrait pas présenter la brisure E. En réalité, la courbe IV présente 
comme un résidu du palier DE. Pour les courbes II et III, le coude 
E se produit dans un milieu légèrement plus acide que le tétramo- 
lybdate. 

De plus, les branches EF présentent une légère courbure, la con¬ 
cavité tournée vers le haut. Ceci implique que le nombre p de la 
réaction (3) va en croissant. A mesure que l'acidité augmente; le 
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nitrate de plomb s’attaque 4 des ions pins condensés. L’hypothèse 
énoncée 4 la fln de la première partie est donc trop simple pour 
expliquer tous les phénomènes. 

Enfiu, la courbe A de la ligure 2 représente la précipitation, par 
la même solution de nitrate de plomb, d'une solution d'acide jaune 
contenant 0,015MoO 3 par litre. Si l'on compare la conductibilité de 
l’acide molybdique à celle de l'acide nitrique qu’il a libéré, on voit 
que le premier est b,15 lois moins conducteur que le second. Or les 
divers anions molybdiques, l'ion nitrique et l'ion chlorhydrique ont 
des conductibilités équivalentes très voisines (Cf. courbe B de la 
ligure O. D'autre part, les anions n'interviennent que peu dans la 
conductibilité des acides. Si l'on admet que l’acide jaune est un 
acide fort, ainsi que le montre la faible variation de sa conductibi¬ 
lité équivalente en fonction de la dilution, il faut admettre que son 
degré de polymérisation moyen est de l'ordre de 5, dans la solution 
examinée. L'hypothèse en question exigerait que ce degré de poly¬ 
mérisation fût égal à 4. 

3° Précipitation de molybdate de plomb dans des solations 

de molybdate de sodium acidifiées par l'acide chlorhydrique. 

Le réactif est une solution de nitrate de plomb à 0,496 molécule- 
gramme par litre. Dans le vase 4 précipité, je mets 20 cm 3 de mo¬ 
lybdate neutre de sodium (0,291 molécule-gramme par litre) et une 
quantité variable d'acide chlorhydrique (1,060 C1H par litre). Le 
tout est étendu 4 400 cm 3 . 

Les courbes obtenues sont analogues 4 la courbe II. Le tableau 
suivant indique la position observée pour la brisure E et la posi¬ 
tion calculée en admettant qu'elle se produit lorsque la composition 
de la solution est celle du tétramolybdate. 

Acide chlorhydrique.. 1 cm, 2 3 4 5 6 7 8 

B observé (cm,). 10,4 9,2 7,7 6,4 5,0 3,6 2,2 0,9 

B calculé. 10,9 9,t 7,7 6,2 4,8 3,4 2,0 0,6 

Pour cette série de courbes, comme pour celles de la ligure 2, 
l’hypothèse de la première partie explique la position de la brisure 
E. Mais ces courbes, comme celles de la figure 2, sont légèrement 
incurvées dans la partie EF. 

4» Remarques sur la méthode employée. 

La méthode employée est la méthode classique, sans précautions 
spéciales. Au cours d'une précipitation, la température n’a jamais 
varié que de quelques centièmes de degré. Mais les diverses préci¬ 
pitations ou neutralisations n’ont pas été effectuées 4 la même 
température. Celle-ci a varié de 24 4 29 degrés. 

Seules les déterminations en milieu assez acide ont exigé quel¬ 
ques précautions. Notamment en ce qui concerne la précipitation 
de l’acide jaune (Courbe A). Dans les milieux acides, l’équilibre 
s’établit très lentement. 11 a fallu attendre jusqu'à une heure pour 

a/vo rmu C.I cnn -v A I Q4Q _ Mémni ac I* 
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observer une conductibilité constante. En milieu neutre, la préci¬ 
pitation eat par contre instantanée. 


5° Conclusions. 

Les diverses meaures faites montrent que, lorsqu’on acidifie une 
solution de molybdate de sodium, la nature de la réaction observée 
change brusquement au passage par le tétramolybdale. 

Le même phénomène s'observe en neutralisant l'acide jaune. 
Enfin, par addition de nitrate de plomb & un molybdate de 
sodium ou à l'acide jaune, on n'obtient que du molybdate neutre 
de plomb. 

(Laboratoire de Chimie Générale de la Faculté des Sciences d’Alger.) 


N° 15. — Sur lea chaleurs deformation (suite); 
par Raymond LAUTIÉ. 

(18.9.1938.) 


Les chaleurs moléculaires de formation des électrolytes, en solu¬ 
tion très diluée, sont additives. Celte propriété est due à l'ionisation 
totale de ces composés. 


Dans un précédent mémoire (1), j'avais désigné par (QS) la cha¬ 
leur moléculaire de formation & 18°, sous une atmosphère, les élé¬ 
ments Initiaux et le composé final étant dans leur état physique 
vrai; par(QD) la chaleur moléculaire de dissolution de ce composé 
dans beaucoup d’eau ; enfin, par (QL) la chaleur de formation de 
la molécule de ce corps dissous dans une quantité pratiquement 
infinie d'eau & 18°. 

On a donc : (QL) = (QS) + (QD) 

J'avais montré alors que les (QS), les (QL) et les (QD) des corps 
d'une série de Carlsohn s’alignaient sous certaines conditions avec 
les (qs), (ql) et (qd) des halogénures de lithium correspondants. 
J’avais de plus constaté que dans les groupes isovalents (QL, ql), 
les droites étaient parallèles alors qu'elles ne l'étaient pas dans les 
groupes (QS, qs). En conséquence, une loi d'additivité ne pouvait 
être suffisamment précise que dans le premier cas. C’est sur ce 
dernier point que je veux revenir. 

J’avais signalé que (qs)et(qd) étaient deux fonctions linéaires de 
iql), l'hydrure excepté. Je généralise à présent ce premier résultat 
pour tous les halogénures inorganiques, & condition d'éliminer les 
hvdrures et la plupart des fluorures. 


I) 1t. 1.AI TIK, U C. S., n<3S, 5, 1312. 
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[1] (QS) = «.(QL)-f b 
(QDt = (l — «>.(QH- b 

(a) est positif ; mais varie assez d'un métal à l’autre, sans toute¬ 
fois le caractériser. Si (QL) est additive, puisque (a) n'est pas 
constant ou suffisamment constant, (QS) n'est pas additive ou l'est 
grossièrement. 

L'expérience montre que les (QL) sont additives (Oswald). Pour les 
électrolytes, ceci tient à l'ionisation totale de ces corps dans l’eau, 
quand la dilution est suffisante. Les résultats qui vont suivre sont 
rapportés & 18°. Il est bien entendu que l'additivité se retrouve encore 
à des températures autres que 18*. Il suffit de modifier un peu la 
valeur de chaque incrément. 

Le calcul des incréments ne peut être fait qu’en prenant pour un 
d'eux, une valeur arbitraire. J’ai posé : Na = 89,0 kilocalories/grs. 
et non pas (H) = O comme fait Oswald. Voici successivement les 
principaux modules et la comparaison entre les (QL) calculées et 
les valeurs expérimentales, en kilo-cal/mol.g. 

La plupart de ces 4°nnées SO nt extraites des Tables Internatio - 
nales de Constantes, sauf celles relatives aux cyanures de rubidium 
et de caesium, aux halogénures de béryllium et à l'iodurestanneux 
qui proviennent de mes mesures personnelles. 

La précision apparaît comme très satisfaisante, ce qui vérifie 
pleinement la règle d'additivité des chaleurs moléculaires d'ionisa¬ 
tion (loi d Oswald 1909). 

Le 'tableau des modules montre qu'en général, pour un même 
élément, l'incrément varie avec la valence. Le fer fait pourtant 
exception. Les anions constitués par plusieurs atomes admettent 
un incrément caractéristique qui n'est pas calculable par additi¬ 
vité. Je n'ai indiqué que les principaux résultats pour des données 
qui paraissent sérieuses. J'ai écarté certains modules cependant 
intéressants, parce que les mesures expérimentales m’ont semblé 
encore insuffisantes. En particulier, j'estime qu'on doit avoir, 
environ : 

Sb (3 +) = 15 et Bi (3 -f) = 42 

En portant en abscisses les incréments alcalins et en ordonnées, 
les incréments des halogènes, fai sensiblement une droite dont 
s’écarte légèrement l'hydrogène (2), qui n’est d'ailleurs pas connu 
avec une grande précision. J'ai un résultat analogue, bien qu’un 
peu moins précis, avec la famille de l'oxygène. 

Na K Rb Cs U 

F Cl Br I H 

O S Se Te 

Par contre, le groupe » Be, Mg, Ca, Sr, Ba » ne conduit pas à un 
alignement, sauf approximativement pour Ca, Sr, Ba. 

De cet ensemble de faits, je déduis les alignements possibles 

(2) Hydrogène des bydrures. 
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entre les (QL) et les (ql), et ainsi je retrouve la plupart des résul¬ 
tats que j'avais énoncés, ou je les précise. 

Les alignements possibles(QL) = «.(ql) + bsont indiqués dans le 
tableau général qui suit, et dans lequel (X) désigne le métal quel¬ 
conque constant (3), (A) le radical constant (oxygène, hydrogène, 
halogènes, oxhydrile, anions...) 



Avec l°et2°, les alignements sont précis -, avec 3 », les aligne¬ 
ments sont suffisamment approchés. Avec 2°, le béryllium, le 
magnésium et les alcalinoterreux ne donneraient pas d’alignements 
convenables, contrairement & ce que j’avais cru pouvoir admettre 
dans le précédent mémoire, par suite de données expérimentales 
imprécises. 

Dans i°, le coefficient angulaire (a) vaut i pour les métaux uni¬ 
valents, 2 pour les divalents, etc. Dans 2° et 3° = a pour les (A) 

univalents, («ï = 2.a pour les (A) divalents, etc. A remarquer enfin 
la position anormale du lithium et de l’hydrogène (incrément des 
hydrures et non du cation acide). 

La relation [i] et les faits précédents montrent que les (QS) ne 
peuvent pas conduire en général, à une règle d'additivité ou, dans 
dans le cas le plus favorable, & une additivité rigoureuse (4). 

L’expérience confirme bien cette conclusion. Cependant, en pre¬ 
mière approximation, on peut admettre une certaine additivité pour 
les chlorures, les bromures et les iodures de quelques métaux, 
tels les alcalins et les alcalinoterreux. Cette absence d'additivité 
ou son peu de précision, tient & la déformation plus ou moins 
accentuée des ions gazeux dans le réseau cristallin. Dans le cas de 
l’élément, les incréments que j'ai donnés représentent l’énergie 
mise en jeu pour transformer cet élément en ions hydratés, dis¬ 
sous dans l’eau (à une constante unique près). 

11 paratt certain qu'on retrouvera les résultats ci-dessus, dans 
d'autres solvants, & condition de se rapporter à des solutions con¬ 
ductrices dans lesquelles les corps sont totalement dissociés. 

Remarque. — Dans la relation : 

(QS) = m. (qs)-(-n 

quand on compare aux halogénures de lithium, les halogénures 
d'un même métal, si l’additivité est exacte, on doit avoir m= 1 
avec un métal univalent, m = 2 avec un métal divalent, etc. 11 n'en 
est pas rigoureusement ainsi ; mais dans l'ensemble, (m) reste 
voisin du nombre entier théorique, de sorte qu’on a parfois une 
additivité approchée, que j'ai signalée plus haut, à l’aide d’une 
autre considération. 

13- Ilvdrngênr acide compris, sauf pour le premier tenue H,. 

i) four les IQD), memes conclusions. 
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Conclusion. — Dans ce mémoire, j’ai pu préciser les résultats 
que j'avais antérieurement donnés sur les chaleurs moléculaires 
de formation. En particulier, j’ai relié entre elles, les trois chaleurs 
de formation (QSj, (QD) et (QL). J’ai ensuite confirmé l’additivité 
des (QL), recalculé leurs principaux incréments et donné de nom¬ 
breux exemples de la précision de la règle d'Oswald. 


N" 16. — Sur quelques réductions par lee cyanures alcaline 
et leurs relations avec l'équilibre cyanure-cyanamlde ; 
par A. PERRET et R. PERROT. 

(5.10.1988.) 


l'urmi les moiles opératoires importants île l'analyse pyrognostique, 
la lusinn en présence de cyanures alcalins constitue un moyen simple 
qui permet d'isoler d’assez nombreux éléments métalliques. 

Or ce résultat s'obtient aussi bien en parlant de leurs oxydes que 
de leurs sels et plus particulièrement des sels lialogénés. 

Le mécanisme de cette réduction diflere cependant, dans les deux 
nas. L'interprétation classique donnée par Liebig considère, avec rai¬ 
son, qu’avec les oxydes, le cyanure fixe l'oxygène en se transformant 
en cyanate (I). Elle ne saurait cependant satisfaire dans le cas des 
sels lialogénés. C'est précisément ici que ces réactions de réduction 
se rattaclient à l’équilibre ryanure-evanamide. 

I.’ne étude assez complète (2) des réactions se produisant entre le 
cyanure de sodium et les sels halogènes anhydres, nous a montré 
qu'elles se réduisent à quelques types bien ’différentiés. Eu effet, 
l'évolution de ces mélanges sous l'action delà chaleur estdétermmée 
en premier lieu par la stabilité du cyanure formé par la réaction de 
double échange, ensuite par l’aptitude de celui-ci à la transformation 
spontanée en cyanamide et finalement par l'aflinité intrainoléculairc 
du métal pour l'azote. 

La température de réaction commençante se situe en général un 
peu au-dessus de 800" C. Le cyanure métallique apparaissant comme 
premier produit de la réaction de double échange se décompose géné¬ 
ralement d’une façon lente en cyanamide et carbone, mais la vitesse 


‘formation peut 




Nos recherches antérieures (3) concernant l'équilibre cyanure- 
cyanamide ont eu pour base expérimentale le fait que le cyanure 
de sodium ne se transforme pas en cyanatuide et carbone par 
chauffage jusque vers 700° C. L'apparition de ce composé au cours 
du chauffage des mélanges de sels lialogénés et (1e cyanure de so¬ 
dium doit, dans cet intervalle de température, être considérée 

(Il La réaction ne s’arrête pas cependant à ce stade, cnr M. IIac.ks- 
PTLL et GhaNdadam (C. fl, 1925, 180, 981) ont montre qu'a très busse 
pression vers 700, l’isocyanate de sodium se décompose à son tour 
totalement. 

(2) C fl., 1982, 194,876; 1938, 196, 268; 1986, 202, 420 ; 19.87, 204, 580. 

(8) Loc. cit. 
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comme une propriété spécifique du cyanure résultant d'une réaction 
de double échange de la forme : 

CIMe + CNNa -> MeCN 4 CINa 

Nous avons observé que les cyanures anhydres de lithium, ma¬ 
gnésium, zinc, cadmium, fer, nickel et cobalt se comportent d'une 
façon semblable si l'on prend soin, pour la plupart d’entre eux, de 
catalyser par le fer réduit. Ces transformations se produisent dans 
des conditions de température semblables à celles où s'observe la 
formation de cyanamide avec les mélanges de cyanure de sodium et 
du sel halogéné de ces mêmes éléments. 

Cette coïncidence permet d’interpréter l’évolution de mélanges 
salins dans lesquels le cyanure résultant de la réaction de double 
échange n’a pas encore été préparé à l'état pur. 

Nous avons pu de cette façon caractériser indirectement les par¬ 
ticularités essentielles de l'évolution thermiques des cyanures des 
éléments glucinium, aluminium, lanthane, néodyme et cérium (4). 

Les seuls cyanures conservant leur intégrité moléculaire jusque 
vers 100“ C, en présence de catalyseurs sont ceux des éléments 
alcalins & l'exception toutefois du lithium. 

La fréquence des cas où l'on observe l'apparition de cyanamide 
à partir de ces composés est conforme à l’extrapolation qu’on peut 
faire sur la base des rares valeurs connues de l'effet thermique 
correspondant (5). 

Dans le cas du calcium, la réaction : 

Ca(CNlj -> CaNCN 4- C 

s'accompagne d'un dégagement de 38,5 Cal. Dans ce système chi¬ 
mique, le cyanure tendera à devenir la forme exclusive aux hautes 
températures, alors que la cyanamide sera sa forme stable aux 
basses températures. Ces deux conditions ne sont d’ailleurs pas en 
contradiction avec l'existence de cyanures de cette espèce & la 
température ordinaire. L’expérience montre qu’ils peuvent fort 
bien exister en état de contrainte. 

Un recuit vers 400° et parfois encore l’action d'un catalyseur 
provoquent alors la transformation totale en cyanamide. 

Les différents cyanures purs que nous avons utilisés ont subi 
une évolution conforme à ces conditions. Mg(CN) 2 et Fe(CN) 2 se 
transforment en cyanamide sous la simple action du chauffage. Par 
contre (CNi 2 Zn, (CN' 2 Cd, (CNlXo, (CN) 2 Ni et CNLi exigent en plus 
la présence d’un catalyseur. 

Dans les conditions de nos recherches avec les mélanges salins 
dans le domaine des températures de 300 & 500° C, l'obtention de 
cyanamide doit être attribuée & l'établissement de l'équilibre ther¬ 
modynamique stable entre les affinités des composants du cya- 


14) C. R., 1937, 204, 5S6. 

(5/ H H Franck et Bank, 1 Klektr. Chem 
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Si la température est élevée jusque vers 750° C, l'expérience a 
montré que dès *500° d'autres facteurs deviennent souvent prépon¬ 
dérants. La cyanamide n'est la forme ultime de réaction dans cet 
intervalle qu'avec le» sels de Ca, Sr et Ba Déjà avec les éléments Gl, 
Al, La, Nd et Ce, l'aflinité intramoléculaire du métal pour l'azote 
fait apparaître le nitrure, tandis que les teneurs en cynamide 
s’abaissent. 

Par contre, dans le cas des sels d'éléments dont les ions com¬ 
plètent facilement leur couronne électronique, l'action du cyanure 
de sodium se ramène à une réduction de l’état métallique, accom¬ 
pagnée de libération d'azote et de carbone. 

C'est ainsi qu'avec les sels de Zn, Cd, Ni et Co on obtient de la 
cyanamide au-dessous de 500° à 550° alors qu'au dessus, on isole 
le métal comme conséquence de l'instabilité du nitrure corres¬ 
pondant. 

Par contre avec les cyanures d’ions complétant très facilement 
leur enveloppe électronique externe, par exemple ceux d'argent et 
de mercure, on n'obtient jamais de cyanamide au cours du chauf¬ 
fage. lis sont le siège d'une oxydo réduction intramoléculaire don¬ 
nant du cyanogène, accompagné de son polymère et l’élément 
métallique. 

Nous avons eu l'occasion de montrer par l’étude du comporte¬ 
ment de leurs cyanamides pures (6) que la température où cette 
oxydo-réduction devient rapide se trouve pour HgNCN vers 800° à 
la vitesse de chauffe de O^tninute et pour Ag 2 NCN dans les mêmes 
conditions vers S50*. 

Leur faible stabilité rend leur isolement difficile, mais bien que 
nous ne les ayons jamais rencontrées lors du chauffage des cya¬ 
nures correspondants, même eu présence de catalyseurs, cet insuc¬ 
cès n'exclut par leur apparition avec une courte durée de vie dans 
l'oxydo-réduction intramoléculaire. 

Nous nous sommes proposés de généraliser ces conclusions en 
étendant cette étude aux cyanures et cyanamides mal connus ou 
inconnus mêmé d'éléments de transition entre l’état métallique et 
l’état métalloldique. 

Nous avons étudié l'évolution sous vide ou en atmosphère d’azote, 
des mélanges stoechiométriques de NaCN avec les halogénures des 
éléments Bi, Sb, As, Sn, Pb et Tl, qui d'ailleurs sont tous des com¬ 
posés facilement réduits par chauffage avec ce cyanure. 

Les tableaux des valeurs obtenues dans les dosages de cya¬ 
namide n'expriment que des teneurs correspondant à des états 
stationnaires irréversibles. Ceux-ci sont la conséquence de l'impos¬ 
sibilité pratique d'atteindre le domaine des températures où la 
composition des produits de réaction resterait inaltérée tout en 
donoaut par fusion un système homogène. 

La cause principale de l'arrêt de ces réactions est à chercher 
dans l’imperfection du mélange des produits initiaux et dans l'in¬ 
suffisance de leur fluidité aux températures atteintes. 

Tons les dosages de cyanamide, effectués par argentométrie, ont 


(6) Bail. Soc. Chim , 1935, V, 1, 
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été précédés d’une courte extraction des produits de réaction à 
l'acide nitrique dilué et chaud. En outre les ions de métaux lourds 
ont été éliminés avant la précipitation de AgjNCN. 

a) Chlorure de bismuth et cyanure de sodium. 

Des chaufTages de mêmes durées (9 heures) nous ont fourni les 
valeurs du tableau suivant : 



Le rendement optimum se trouve au voisinage de 450° ; cepen¬ 
dant la fluidité de la masse est insuffisante pour qu'une augmen¬ 
tation de la durée, même du double, amène une amélioration no¬ 
table. Au delà de 660° la réaction se fait suivant le schéma : 

2Cl 3 Bi + 6CNNa 2Bi + SCINa + 6C + 3Nj 

Il est important de souliguer que ce mélange ne présente que des 
traces de cyanamide, lors de chaufTages à ces mêmes températures 
en absence de catalyseur. 

Ces résultats démontrent indirectement que Bi(CN) 3 , non encore 
isolé, présentera l’évolution thermique habituelle des cyanures de 
métaux lourds à faible affinité pour l'axote. 


b) Iodure <tantimoine et cyanure de sodium. 

Parmi les composés halogénés de l’antimoine le seul pouvant se 
prêter à ces recherches, est l’iodure, dont la volatilité est assex 
faible pour permettre d’atteindre les températures oii la réaction 
de double échange peut se produire. 

Voici quelques valeurs obtenues après des durées de chauflage 
de 9 heures en présence de fer réduit : 




En opérant en atmosphère d'azote, la vitesse de sublimation de 
Sbl 3 diminue et l’on parvient à des rendements meilleurs que sous 
vide, mais dans les deux séries de nos mesures, l'influence de la 
température s'exprime de la même façon. Vers les valeurs élevées 
de celle-ci, la cyanamide tend à se décomposer totalement. Le 
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décalage du rendement optimum sous vide sur celui qui fut 
observé dans l'azote est dû à la beaucoup plus grande volatilité 
de Sbl 3 . En effet à partir de 450°, ce composé disparaît plus rapi¬ 
dement que ne progresse la réaction de double échange avec le 
cyanure de sodium. 

c) Iodure d'arsenic et cyanure de sodium. 


Comme avec l'antimoine, le seul dérivé halogène utilisable est 
t'iodure. Sa volatilité rend nécessaire d'opérer en atmosphère 
d'azote. 

Voici les teneurs en cyanamide obtenues en présence de fer 
après 8 heures de chauffage. 


T* C 

3nn-3i0* 




En absence de catalyseur, on ne dose guère que des traces de 
j cyanaïuide. 

1 Ces résultats démontrent que (CNjjAs présente la même instabi¬ 
lité que les cyanures précédents. 

On peut objecter à cette conclusion que si l'analyse indique la 
présence de cyanamide, la preuve n'est pas faite qu'il s'agisse du 
dérivé arsénical. Eu etfet le fer réduit peut, par chauffage, déplacer 
l’élément inétallotdique de ses composés halogénés suivant l’équa¬ 
tion : 

5I 3 As + 3Fe aijl-'e + 2 As 

La réaction de l iodure ferreux avec le cyanure de sodium le 
transforme en cyanure ferreux dont la cyanamide dosée pourrait 
être le produit de dégradation. 

j II est possible d’exclure cette interprétation en comparant le 
! tableau des valeurs obtenues plus haut avec celles qu’a fourni 
l’évolution du cyanure ferreux (1). Par chauffage de ce composé à 
' 480° la cyanamide est déjà détruite. Or, dans nos essais avec Asl 3 
le domaine d'existence de la cyanamide dépasse cette tempéra¬ 
ture (2). Au-dessous de 480°, les teneurs dosées correspondent très 
probablement à des mélanges de cyanamide de fer et d'arsenic, 
mais cette dernière s'en distingue par sa stabilité plus grande. 


d) Chlorure slanneux et cyanure de sodium. 

Les cyanures slanneux et stanniques anhydres sont des com¬ 
posés dont la préparation n’a pas encore été réalisée. Les mc- 

11) C. R-, 1947,205. «II. 

!ï) Nous avons complété cette étude par celle de l’évolution du cya¬ 
nure d’arsenic préparé d'après Gub»kz Il , t.SUè, 114, 1187). Par chaut- 
fage au-dessus de 300. avec ou sans catalyseur, l'analyse démontre lu 
présence effective de cyanamide. 
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thodes classiques ne sont guère susceptibles de permettre leur j 
obtention. 

Par chauffage des sels halogénés avec le cyanure de sodium ou 
de mercure il est cependant possible de mettre indirectement en 
évidence l’existence probable de ces composés et de montrer que 
leur évolution sous l'action de la température fournit de la cyana- 
mide. Celte dernière est également ici le terme primaire de dégra¬ 
dation du cyanure lors de sa décomposition pyrogéuée. 

Voici quelques résultats obtenus avec le mélange de chlorure 
stanneux et de cyanure de sodium après 6 heures de chauffage 
sous vide. 


0/0 cyanamid 


La formation de cyanamide commence un peu au-dessus dn 
point de fusion de chlorure stanneux. Les rendements ne s'élèvent 
que lentement avec la température par suite de l'augmentation plus 
rapide de la vitesse de décomposition que de celle de la diffusion 
des composants de réaction. 

Parmi les composés stanniques, seul l’iodure possède une vola¬ 
tilité suffisamment faible pour se prêter à ces recherches. Cepen¬ 
dant, sous vide, les résultats sont peu favorables. A 480°, par 
exemple, nous n’avons dosé que 0,6 0/0 de cyanamide. 

Voici les valeurs obtenues en atmosphère d'azote, avec les cya¬ 
nures de sodium et de mercure après des durées de chauffage de 
6 heures en présence de fer réduit : 




0/0 cyanamide 


L’optimum du rendement en cyanamide se trouve dans le cas du 
cyanure de mercure placé vers une température relativement basse. 
Ceci est dft sans doute A l'action favorable de la volatilité de ce 
composé sur sa diffusion dans le mélange. La diminution gra¬ 
duelle de la teneuren cyanamide à partir de 420° démontre son peu 
de stabilité et ceci d'autant plus clairement qu'à partir de cette 
température le cyanure de mercure disparatt aussi bien par décom¬ 
position en ses éléments que par sublimation. 


e) Sels halogénés de plomb et cyanure de sodium. 

Nous avons utilisé successivement les chlorure, bromure et 
iodure en mélange avec le cyanure de sodium, mais c'est avec le 
bromure que nous avons obtenu les résultats les meilleurs. Ici 
encore, connue dans les cas précédents, le rendementde la réaction 
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' est toujours limité par la fluidité insuffisante de la masse en trans- 
, formation. 

Voici quelques valeurs obtenues après 8 heures de chauffage 
sous vide : 

Br.Pb + CNN» + ÏO 0/0 fer réduit 0/0 cyinimide 


La cyanamide de plomb dosée dans ces conditions provient de 
la transformation spontanée de sou cyanure. Les rendements dé¬ 
pendent dans ce cas assez peu de la présence ou de l'absence de 
catalyseur. La décomposition de cette cyanamide commence déjà 
à partir de 450°, mais le dégagement d'azote s'accroît fortement 
entre 500 et 600*. 

11 est donc démontré que le composé (CN)jPb présente l'habi¬ 
tuelle instabilité des cyanures métalliques. 

11 peut paraître tentant de vérilier ces conclusions par l'étude de 
révolution du cyanure de plomb pur. En effet quelques données 
bibliographiques font croire à la facile préparation de ce composé. 
En particulier Herz et Neukirch (8) préconisent le dosage du plomb 
sous forme de cyanure précipité en solution aqueuse. Mais 
M“* Grundt (4) démontre aisément que la forme de dosage ne 
consistait qu'en uu cyanure basique voisin de la composition 
CN) 2 Pb2 PbO.HjO. Cette composition du cyanure de plomb formé 
► par réaction de double échange avait d’ailleurs déjà été signalée 
par Joannis (5) et Erlenmeyer (6). 

Nous nous sommes proposés de préparer le cyanure de plomb en 
milieu anhydre en recourant à l’action de l'acide cyanhydrique pur 
sur le plomb tétraéthvlé. Bien que l'opération ait été exécutée en 
tube scellé jusqu’à 200*. nous n'avons pas réussi à déclencher la 
réaction de double échange génératrice du cyanure. Nous avons 
également eu les mêmes insuccès en essayant de faire agir les 
balogénocyanures sur le plomb tétraéthylé dans ces mêmes condi¬ 
tions de température et de pression. 

M 11 * Grundt (foc. cil.), avait cherché à réaliser la préparation de 
ce cyanure en faisant passer un courant de vapeur de HCN sur de 
l'hydroxyde de plomb vers 100*. La teneur en (CN) 2 Pb peut ainsi 
s'élever à 44 0/0 environ. Le cvanure obtenu n'est sans doute pas 
anhydre et probablement pollué par les produits noirs résultants 
de l'action de la vapeur d’eau sur la polymérisation de l'acide cya- 
nhydrique. Pour vérifier les conclusions tirées de l’évolution des 
mélanges des sels halogénés de plomb avec le cyanure de sodium, 
nous avons soumis l'oxvde de Plomb PbO et le carbonate de Pb 
anhydres à l'action des vapeurs d'acide cyanhydrique. 

18) Hnnz et Neukirch, Z. anorg. Chem., 1928, 130, 818. 

(4) Grundt, C. H , 1927, 195, 72. 

15) Joannis, Ann. chim. et phye., 1882, 26, 482. 

(6) Erlbnmbybr, J. prakt. Chem., I, 48, 358. 
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PbO ou PbC0 3 ne sont pas attaqués vers 100°; la réaction com¬ 
mence par contre vers 200*. 

Voici quelques résultats obtenus dans des conditions identiques . 

T* & partir de CO t Ph à partir de PbO à partir de CO,Pb à partir de PbO 


L'intérét des valeurs de ce tableau est de démontrer la grande 
instabilité du cyanure de plomb qui va même jusqu'à la transfor¬ 
mation spontanée en cyanamide déjà entre 200 et 260* C. 


f) Chlorure de thallium et cyanure de sodium. 

La chimie générale se plaît à souligner la parenté des propriétés 
des composés du thallium monovalent avec celles des éléments 
alcalins et celles du plomb. 

La grande différence existant dans l'affinité des alcalins et du 
plomb pour les éléments carbone et azote donnait un intérêt parti¬ 
culier à l’étude de l’évolution du cyanure de thallium sous l’action 
de la chaleur. 

Or, aux différentes températures comprises entre 300°, où débute 
la réaction et 600* où il y a décomposition totale, nous n’avons pas 
réussi à caractériser de la cyanamide dans le mélange CIT1 et CNNa 
même en présence de catalyseur. 

Nous avons préparé du cyanure de thallium par la méthode de 
FronmQller fi). Ce composé chaufTé sous vide entre 300 et 550* se 
montre également réfractaire à la transformation en cyanamide 
même en présence de fer réduit. 

Ce comportement exceptionnel chez les cyanures de métaux 
lourds conduit par raison d’analogie à attribuer au cation thalleux 
une similitude de propriétés plus prononcée avec les ions alcalins, 
à l’exception du lithium, qu’avec ceux du plomb ou de l’aluminium. 

(École Supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


(7) Fuonmüli.bh, Ber., 1878, 6, 1178. 
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N° 17.— Hydrogénation «élective août pression réduite de 
l’huile de coco (coprah) et des acides gras du ooprah(II); 
par René ESCOURROU. 

(7.10.1938.) 


Nous avons réalisé l’hydrogénation de l'huilr rie coco sous pression 
réduite et, en suivant soigneusement la marche de l'opération par la 
détermination des indices d’iode, nous avons montré combien la Ova¬ 
tion d’hydrogène était ainsi sélective. 

Au début, même dans le vide, l’absorption est rapide mais elle 
s’atténue très vite ensuite, lorsque les parties les plus avides sont 
saturées. Nous avons opéré dans les mêmes conditions mais à la 
pression ordinaire pour bien mettre en évidence l’inlluence de la 
pression réduite, et nous avons procédé de même avec les acides 
gras de l'huile de coprah. 

L'emploi de notre méthode sous pression réduite permet Yhvdrn - 
génation par stades des huiles et des graisses dont on connaît l'im¬ 
portance et l'intérêt pratique et l’on trouvera mentionné dans les 
conclusions le cas de quelques applications que nous avons été 
amené à étudier comme conséquence de nos recherches. 


Comme suite à notre précédente étude de l'hydrogénation de 
l'huile d'arachide sous pression réduite (1), nous avons entrepris 
l’hydrogénation sélective de l'huile de coco, celle-ci ayant, comme 
l'on sait, au point de vue alimentaire et industriel, une importance 
considérable. 

Les caractéristiques déterminées par nous de l’huile utilisée pour 
nos essais et qui nous a été fournie par une usine d’hydrogénation, 
étaient les suivantes : 

»n, = 1,4487 »|>. = 1,4398 tfet — 0,919 

Polnl de fusion : Indice d’acide = 0,81 


Nous rappellerons que les acides gras contenus dans cette huile, 
sons formes de glycérides mixtes tels que caprylauromyristine, 
myristodilaurine, palmitodimyristine, sont constitués approxima¬ 
tivement par : 



Les proportions varient, comme on le voit, dans d’assez lnrgcs 
limites suivant les échantillons et les auteurs (-). 11 était inléres- 


(1) R. Escounnou, Bull Soc. Chim., 1938, p. 1184. 

(2) Hali.br et Youssolpian, C. il-, lütHi, 143, Wld. — Klsimix, Ànalyst. 
1913, 38, 8; 1914, 39, 78. — Stokos, Analyst. 1924, 49, r.77. —Taylor et 
Glarks, J. Am. Soc., 1927, 49. 2829. — Hii.ditcii et Collin, J. Am. Soc. 
1928, 47, 861. 
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sant de voir la différence de comportement de ces différents acides 
gras à l’état de glycérides, dans une hydrogénation sélective. 

Pratiquement, par hydrogénation, on transforme l'huile de coco 
principalement en beurre comestible (cocose, végétaline, coconut 
butter, palmitine, etc.). 

Jusqu'à présent, industriellement, cette hydrogénation du coprah 
se réalise eu faisant arriver de 1 hydrogène dans l'huile chauffée 
vers lSJ-âOO", sous pression ou à la pression ordiuaire et en 
présence d'un catalyseur, très souvent du foriuiate de nickel (3). 
L'absorption du gai est très rapide, particulièrement au début, à 
tel point que, daus les conditions habituelles, il n'est pas possible 
d observer une sélectivité; la saveur de l'huile est immédiatement 
modiliée et la graisse durcit progressivement. Son point de fusion 
passe de “25 à 44°, tandis que l'indice d'iode tombe de K à 0,5. La 
portion d'hydrogène qui s’échappe après barbotage, sans avoir 
réagi, est reprise à l'aide de pompe pour être renvoyée à nouveau 
daus le circuit, l'hydrogène étant ici l'un des éléments coûteux de 
la transformation. 

L'essai de l’hydrogénation de l’huile de coco sous ‘pression 
réduite paraissait alors s'imposer, d autant plus que W. Normann 
dans une récente et remarquable Conférence (4) où il fait le point 
sur l'état actuel de la question du durcissement des graisses, 
indiquait dans sa conclusion que l’hydrogénation par stades et le 
réglage de l'activité des catalyseurs que l'on ne saurait séparer 
l'un de l’autre, demeurent encore très éloignés d'une solution 
puisque ni la sélection des catalyseurs, ni l’hydrogénation sous 
pression à froid en présence d'un solvant, sur laquelle on avait 
fondé de grosses espérances, ne paraissent pas pouvoir résoudre 
le problème. H ajoute, qu'à son avis, des additions aux catalyseurs 
permettraient peut-être, de réaliser une hydrogénation sélective 
mieux que par le changement des conditions extérieures. 

Nous allons voir, au contraire, que l'hydrogénation sous pres¬ 
sion réduite qu'il est possible de réaliser industriellement, est 
susceptible d apporter, dans certains cas, une solution pratique 
au problème fort important de l'hydrogénation et de la saturation 
par stades. 


I. Hydrogénation de l’huile de coprah. 

1° Nous avons procédé d'abord sur un catalyseur au platine 
monté sur ponce et daus l'appareil que nous avons décrit précé¬ 
demment (5). 

2° Pour pouvoir comparer et suivre la marche de la saturation 
en fonctiou du temps, nous avons réalisé ensuite cette même 
hydrogénation sous pression réduite dans un ballon Pyrex pour 

(S) H. ScttONFBLD, Die Hydricrung der Fette, Julius Springer, 1985, 
Berlin. 

(4) Normann, Fette u. Seifen. 1937, n* 8, p. 83n. Conférence faite à 
Francfort le 8 juillet 1937, au groupe « Fettcliemie ». 

(ôj It. F.soourhou, toc. cil. 
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distillation dans le vide, surmonté d’une colonne Vigreux. Par le 
tube capillaire servant ordinairement de rentrée d'air, nons avons 
fait arriver l'hydrogène et la température du coprah au sein duquel 
était le catalyseur en suspension était indiquée par celle du bain 
d'huile dans lequel était placé le ballon. La colonne ne servait 
que dans le cas de formation de produits bouillant en dessous de 
200° dans le vide et pour permettre éventuellement leur séparation. 

Cette même hydrogénation a été effectuée comparativement avec 
le même dispositif, mais & la pression ordinaire, le tube capillaire 
d'arrivée d'hydrogène étant alors remplacé par un simple tube 
effilé. 


1* Hydrogénation sur platine monté sur ponce. 

L’emploi du Pt. comme agent hydrogénant des huiles n’offre 
évidemment qu'un intérêt théorique. Willstâter et Meyer (61 l’ont 
déjà utilisé sous forme de noir en suspension dans le liquide, pour 
réduire les éthers de l'acide oléique en éthers de l'acide stéarique. 
D’après Paal (7), 34 parties de chlorure de palladium, 140 parties 
de chlorure platineux ou 172 parties de chlorure platinique fine¬ 
ment pulvérisés, en suspension dans l’huile et sous une pression 
d'hydrogène de 2 à 3 kg., vers 80° C., sont capables d'hydrogéner 
1 million de parties d'huile de ricin ou d’acide oléique. 

La préparation de notre catalyseur a été indiquée en détail dans 
notre précédent mémoire. Le Pt. qui avait servi à l’hydrogénation 
de la p-toluquinoléine a été lavé à l’éther, puis on a éliminé celui-ci 
dans le vide. Le catalyseur a été, ensuite, alternativement chauffé 
dans un courant d'hydrogène et un courant d'air pour le régénérer 
et lui redonner une activité suffisante. 

A. Sous pression réduite. 

a) 155 mm. T. = 200° : Le produit recueilli accuse : 

Indice d'iode = 7,8 »»« = 1,4158 

bl 200 mm. T. = 220° : A cette température, on constate alors 
à la sortie de l’appareil que le liquide est émulsionné par de petites 
bulles gazeuses réparties dans la masse et qui facilitent la forma¬ 
tion de mousses. 

Indice d’iode = 5,2 nM = 1,U*7 

c) 200 mm. T. = 230-240° : Le produit obtenu sent fortement 
l'acide stéarique bien que son indice d'iode soit encore relative¬ 
ment élevé et cela montre que l'hydrogénation à cette température 
n'est plus du tout sélective. 


d) 200 mm. T. = 240-250° : Dans ces conditions, on obtient 
une masse d’un aspect gélatineux, restant visqueuse à chaud; à 

(6) WnxsrÂrsR et Meyer, Ber., 1908, p. 1475. 

(7) P aai., Amer. Patent, 1.023.758. 
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cette température élevée, l'hydrogénation ne se poursuit plus nor¬ 
malement et s'accompagne d'une décomposition. 

Indice d’iode = 6,1 — 1, M46 

B. A la pression ordinaire. 

T. = 200° : La réduction se poursuit normalement et après un 
premier passage rapide du produit, l’indice d’iode s'était déjà 
abaissé à 6,4 n? = 1,4450. 

T. = 300° : Les produits condensés sont alors fortement colorés 
en brun; dans les tubes de condensation on voit apparaître des 
cristaux qui, après purification dans l’alcool bouillant, fondent & : 

F. 30-31°, s’identifiant avec l’acide caprique (F. 31°,6) et à cette 
température élevée, il y a destruction des glycérides du coprah. 

Remarques : 

a) Formation dialdéhydes. — Il convient de noter que le coprah, 
sous pression réduite et sur le Pt. nous a donné des produits dont 
l’odeur est nettement améliorée par rapport à ceux qui sont obte¬ 
nus industriellement à la pression ordinaire. Nos produits ont, en 
efTet, une odeur aldéhydique agréable, due vraisemblablement à 
la réduction, dans ces conditions, de petites quantités d’acides à 
l’état d’aldéhydes et nous avons pu ainsi caractériser l’aldéhyde 
laurique. Ces odeurs, d’ailleurs, ne se conservent pas en vase 
ouvert avec le temps, par suite d’une oxydation lente de ces 
aldéhydes. 

b) Variation des indices de réfraction. — L’huile de coprah uti¬ 
lisée pour nos essais, par hydrogénation poussée sur un catalyseur 
au formiate de nickel, à 190° et à la pression ordinaire, nous a 
donné un beurre ayant comme indice d’iode 0,70, et nj 5 ^ 1,4454 ; 
étant donné que l’huile initiale avait : n{*= 1,4467, on voit donc 
que les indices de réfraction ne peuvent pas permettre ici de suivre 
la marche de l’hydrogénation. Ils pourraient tout au plus déceler 
la formation d’un produit accessoire ayant un indice de réfraction 
nettement différent, et cela confirme les résultats d’Rllis (84 qui, 
dans un durcissement de graisses par hydrogénation a constaté 
que l’indice de réfraction passait de n^ = 1,4588 à n“ = 1.4496, 
pendant que le point de fusion de la graisse s’élevait de 28",2 à 
55°,9 C. 

c) Fluorescences des produits à la lumière de Wood. — Le coprah 
initial et celui qui est normalement hydrogéné industriellement à la 
pression ordinaire présentent une fluorescence bleutée, légèrement 
plus intense pour le second. 

Les produits d’hydrogénation dans le vide ont une fluorescence 
jaune pâle tirant sur le bleu. 

Les produits d'altération obtenus dans l’hydrogénation à haute 
température (vers 300°) ont une fluorescence jaune d’or caractéris¬ 
tique et très marquée à tel point qu’il est possible de suivre l’alté- 


(.8) Elus, Seifens Zeit ., 1914, 41, 262. 
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ration des produits au cours de l’hydrogénation et dans le réci¬ 
pient où on les recueille et où ils se solidilient au fur et à mesure, 
on peut voir leur séparation se traduire par des couches succes¬ 
sives de fluorescence bleutée ou jaune. 

Les acides gras extraits du coprah ont une fluorescence très fai¬ 
blement bleutée. Par contre, celle de l’acide stéarique est faible- 
jaune, et l'acide caprique séparé des produits de certains essais 
d'hydrogénation par cristallisation dans l’alcool & une fluorescence 
jaune d'or intense. 

2° Hydrogénation avec le Ni. de Raney en suspension dans Vhuile. 

A. Dans le vide 5 mm. et 800 mm. T - 180°. 

A 10 g. de coprah placé dans un ballon, nous avons ajouté 5 cm 1 
de Ni. de Raney en suspension & environ 50 0/0 dans un mélange 
alcool/éther. Après chauffage dans le vide pour éliminer le solvant, 
on fait arriver l'hydrogène par le tube capillaire dans l’huile portée 
à 180* et dans laquelle le catalyseur est maintenu en suspension 
grâce à l’agitation par courant gazeux. 

Après chauffage 5 h. à 180* sous 5 mm., on a augmenté la pres¬ 
sion à 200 mm. pour voir dans quelle mesure serait accélérée la 
fixation d’hydrogène. Périodiquement, par des prises d'essais de 1 
à 3 cm 3 , et après filtration pour séparer le catalyseur, nous avons 
déterminé l'indice d’iode, ce qui nous a permis de nous rendre 
exactement compte de la marche de la llxation d’hydrogène sous 
pression réduite. 

Les résultats sont traduits dans la courbe ci-jointe (Jtg. 1). 
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B. A la pression ordinaire T = t80°. 

Nous avons procédé à l'hydrogénation à la même température et 
avec les mêmes proportions de catalyseur, mais, cette fois, & 1a 
pression atmosphérique. 

La marche de l’opération est également traduite dans la fig. 1.11 
convient de noter que l'odeur est peu modifiée et n’est pas agréable 
comme celle du produit obtenu sur Pt. dans le vide où il y a eu 
formation de produits aldéhydiques. 

Observations. 

On pourra ainsi voir à l’examen des courbes que l'hydrogénation 
est nettement sélective dans le vide : l’hydrogène se fixe d’abord 
rapidement sous pression réduite sur certaines parties insaturées, 
puis, lorsque un certain stade est atteint, l’hydrogène ne se fixe 
plus qu’avec une extrême difficulté et très lentement dans ces 
conditions, en restant toujours très éloigné de la limite de satu¬ 
ration. 

A la pression ordinaire, au contraire, l’hydrogène est absorbé 
normalement et on atteint très rapidement l’indice pratique de 
saturation. 

L’aspect de ces courbes établies en déterminant soigneusement 
un grand nombre d'indices d'iode est très caractéristique. 

Signalons que dans cet essai, parmi les produits condensés, nous 
avons pu caractériser et isoler du méthylnonylcarbinol et de la 
méthylnonylcétone ; cette dernière après séparation bout & 88° sous 
8 mm. ni' — 1,4324. La présence de ces composés avait d’ailleurs 
déjà été mentionnée par Haller et Lassieur (9) dans le traitement 
de l’huile par la vapeur d'eau. 

Conséquences pour l'amélioration du raffinage des huiles. 

On sait que l’on soumet actuellement différentes huiles à l'en¬ 
trainement par la vapeur d'eau et sous un vide partiel pour les 
purifier par élimination, dans ces conditions, des parties qui leur 
communiquent une odeur et une saveur désagréables. On laisse 
ensuite refroidir ces huiles dans le vide. 

Nous avons constaté que l'on peut améliorer ce raffinage et dimi¬ 
nuer nettement sa durée (qu'il s'agisse d'arachide ou de coprah), 
en combinant dans le même appareil l’entrafnement & la vapeur 
d'eau sous vide à une légère hydrogénation également sous vide, 
en présence d'une petite proportion de catalyseur, l’hydrogène 
étant introduit en même temps que la vapeur d'eau ou séparément. 
Ce procédé qui ne serait évidemment pas applicable pour réaliser 
une hydrogénation tant soit peu poussée convient très bien lors¬ 
qu'il s'agit seulement de réduire certaines impuretés ou consti¬ 
tuants rancissables ou d’odeur désagréable et qui ne sont souvent 

(9) Haller et Lassieur, C. R., 1910, 160, 1013 et 151, 697. 
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qu 'imparfaitement éliminés par l'emploi de la vapeur d'eau seule. 

Nous mettons ainsi à profit le fait qui ressort de notre étude que 
l'hydrogénation sous vide, bien qu'elle ne se poursuive pas très 
loin, est dès les premiers instants presque aussi intense qu'à la 
pression ordinaire. On peut à l'aide d'une pompe remettre en cir¬ 
cuit l’hydrogène non absorbé de façon à éviter toute perte de gaz. 

II. Hydrogénation des acides gras du coprah. 

Extraction de* acide* gra* de Ihuile de coprah. 

Nous avons utilisé la méthode classique de Dalican, mais en 
opérant sur des masses plus fortes afin d'isoler une quantité de 
ces acides suffisante pour nos essais. 

A 200 g. d'huile de coco, après fusion dans une capsule en tôle 
émaillée de 5 litres, nous avons ajouté, vers 90°, 160 cm 3 HONa à 
36° B 4 additionnées de 40 cm 3 d'alcool à 95°. On continue à chauffer 
au B.-M. jusqu'à ce que le savon soit assez sec pour former une 
masse n'adhérant plus à la capsule ni à la spatule. 

Cette masse est versée dans l'eau bouillante, traitée par 300 cm 3 
SO^Hj à 25° B* pour séparer les acides gras qui surnagent en une 
couche limpide et après soutirage de l’eau sous-jacente, lavages, 
décantation et séchage sur sulfate de sodium anhydre, nous avons 
obtenu : 179 g. d'acide gras, se prenant en masse blanche au 
refroidissement (odeur spéciale et caractéristique) : 

Tronré pour ces »e. gras : Indice d’iode = 0,50 
dy = 0,813 »M = l,Wi2 

Il convient de noter que, par cette méthode, les acides gras infé¬ 
rieurs étant solubles dans l'eau, on perd une grande partie de la 
portion de condensation inférieure à Cj 2 - 

Distillation de acide* gra* du coprah. 

Avant passer ces acides gras dans notre tube à catalyse, nous 
avons voulu voir comment ils se comportaient dans le vide. 

A partir de 60 g. d’acide gras, sous 5 mm. de Hg., nous avons 
recueilli : 

Vers 154-165°, environ 20 g. ; au refroidissement partie liquide 
inférieure et partie solide surnageante (fluorescence violacé foncé 
très sombre); vers 165-174°, environ 8 g. se prenant en masse 
blanche au refroidissement; vers 195-200°, environ 20 g. se solidi¬ 
fiant rapidement; pas de résidu appréciable. 

Par conséquent, en faisant la catalyse vers 230° sous 30-40 mm., 
nous serons ici dans le cas des acides gras en phase gazeuse. 

Les deux dernières portions sont à la lumière de Wood lumi¬ 
neuses et légèrement bleutées, ce qui permet de les différencier 
immédiatement des têtes de distillation restant très sombres. 
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1® Hydrogénation sur Pt. monté sur ponce. 

Sous pression réduite 40 mm. T =280°. 

Nous avons constaté, dans ces conditions, un léger dégagement 
de fumées et la pompe n'a pas maintenu le vide qui est remonté 
vers 80 mm. 

Le produit condensé dont la petite proportion plus volatile avait 
été éliminée par ce premier passage fût alors repassé à 230* sous 
40 mm. La masse recueillie a une odeur agréable aldébydique : 

Indice d'iode = 0,48. 

L’hydrogénation de ces acides gras est donc ainsi très poussée 
malgré le vide et probablement parce que nous avons hydrogéné 
le corps à l’état de vapeur et non à l'état liquide comme c'était 
précédemment le cas pour les glycérides de ces mêmes acides gras. 

Indice d’acide en poids moléculaire moyen (compté en acide lau- 
rique) : 

Avant hydrogénation. 94.7 0/0 

Après hydrogénation. 95,8 0/0 

ce qui ne décèle pas d'altération. 

Ces acides gras hydrogénés ainsi obtenus sont très blancs, con¬ 
trairement & ceux provenant, comme nous le verrons plus loin, de 
l'hydrogénation sous pression réduite dans un ballon où on est 
obligé de les soumettre à un chauffage prolongé provoquant un 
brunissement très net. On peut en déduire que la méthode d'hydro¬ 
génation dans le vide des acides gras à l'état de vapeur est ici 
bien supérieure et permet d’obtenir des produits non altérés, non 
colorés en brun comme cela a ordinairement lieu lorsqu’on opère 
en phase liquide. 

2° Hydrogénation avec le Ni. de Raney en suspension. 
a) Sous pression réduite iS mm. T= 180°. 

Nous avons utilisé 70 g. d'acide gras avec 10 cm 3 d’une suspen¬ 
sion de Ni. de Raney à 50 0/0 dans alcool/éther. La technique est 
la même que pour l'huile de coprah. 

Néanmoins les acides gras prennent une teinte brune dont l'ap¬ 
parition est favorisée par l’air au moment des prises d'essais et 
aussi, peut-être, par la présence de petites quantités de sels de Ni. 
se formant dans ces conditions. 

Comme on le voit sur la flg. 2, l'indice d'iode descend rapide- 
dement vers 7,5, et ne varie plus ainsi sensiblement. Ces acides 
gras partiellement saturés se prennent en masse par refroidisse¬ 
ment, et possèdent alors une odeur aldébydique agréable. 

b) A la pression ordinaire T-= 180°. 

L'essai a été conduit de la même façon que pour l'huile de coprah 
à la pression atmosphérique. 
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En filtrant les prélèvements (pour séparer le Ni.), il se produit 
un brunissement intense des acides & la sortie du filtre et il y a 
intérêt & opérer & l'abri de l'air. 

On constate sur la courbe (fig. 2) qu’à la pression ordinaire l'hy¬ 
drogénation se poursuit normalement sans paraître sélective et 
on n'a pas de palier intermédiaire. Le produit final est à peu près 
complètement saturé (indice d'iode = 0,3), et il a une forte odeur 
de chandelle (acide palmitique/stéarique). 



Notons qu'en essayant de préparer les chlorures de ces acides 
gras du coprah par la méthode de Bechamps (10\ qui consiste, 
comme l'on sait, à traiter à froid environ 3 molécules d'acide par 
1 molécule de trichlorure de phosphore, nous n'avons séparé, de 
la sorte, que les chlorures des acides inférieurs, cette réaction ne 
marchant pas au delà d'une certaine condensation en carbone; il 
y a là un moyen de les isoler de la masse pour pouvoir ensuite plus 
facilement les identifier. 


(10) Bbchamfs, C. fl., 42, 224. 
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Conclusion». 

La méthode d'hydrogénation sous pression réduite, dans le cas 
des huiles ou des acides gras qui en dérivent, rend possible la 
fixation pratique d'hydrogène par stades, alors que les procédés 
employés jusqu'ici à cet ellet, donnaient des résultats très impar¬ 
faits. 

On sait combien il est difficile d'utiliser industriellement un 
catalyseur préalablement atténué ou « fatigué » toujours au même 
degré pour ne pas dépasser dans la fixation de l'hydrogène le stade 
envisagé. A tel point que nous pourrons citer, comme exemple, le 
cas de l'hydrogénation partielle de l'huile de coton en vue d'un 
usage alimentaire, où on est souvent réduit à hydrogéner une 
partie de cette huile pour la mélanger ainsi à de l’huile non hydro¬ 
génée de façon à faire une moyenne. On conçoit, alors, qu’il peu! 
être beaucoup plus intéressant de soumettre la totalité A une 
hydrogénation sélective pour arriver au produit désiré en ne fixant 
que partiellement de l'hydrogène et seulement sur les parties les 
plus insaturées et les moins digestibles de l’huile. On obtient ainsi 
un produit autrement amélioré. 

l’ar la détermination de nombreux indices d'iode permettant de 
suivre l'hydrogénaiion, nous avons mis en évidence l'influence 
manifeste de la pression réduite ‘et les résultats apparaissent dans 
les deux graphiques joints, et ils sont déjà complétés par d’autres 
qui feront l’objet d'une prochaine note. 

Cette sélectivité sous pression réduite peut donc être utilisée 
dans le cas des huiles poiir obtenir des produits modifiés, qu'il 
s'agisse de leur utilisation alimentaire, pour les cosmétiques ou 
autres. 

En combinant cette fixation partielle d'hydrogène sous vide à 
l’entrainement par la vapeur d'eau, on peut encore rendre plus 
efficace le raffinage des huiles végétales. 

Enfin, les acides gras hydrogénés à l’état de vapeurs et refroidis 
dans le vide fournissent des produits très blancs, sans trace de 
brunissement, lequel est difficilement évitable avec ces acides 
lorsque l’on opère à la pression ordinaire. 

(Eoole de Chimie de Marseille). 


N° 18. — Dissociation des platichlorure» do caesium 
et de lithium; par F. PUCHE. 


En vue de classer au point de vue stabilité .thermique les diffé¬ 
rents sels d'un même anion chloré complexe, on a étudié la disso¬ 
ciation des platichlorures de Cs et de Li. Le sel de Li R’est révélé le 
moins stable des sels alcalins mais des phénomènes secondaires 
n'onl pas permis de conclure pour le sel de Cs. 
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Dans un travail antérieur sur les complexes chlorés d'iridium, 
de rhodium, d’osmium et de palladium (1\ j’ai montré que pour 
un même anion complexe, la stabilité thermique est dans un ordre 
invariable suivant la nature du cation : en particulier pour les sels 
alcalins étudiés, l'ordre de stabilité décroissante a toujours été le 
suivant : Rb*, K*, Na*. J'ai pensé qu'il était intéressant d’étudier 
du même point de vue les complexes de lithium et de cæsium et 
je me suis adressé d'abord à l’anion platichlorhydrique, dont les 
sels de K et de Na ont été étudiés par G. Gire (2). Après avoir 
rappelé la préparation des platichlorures de Cs et de Li, je don¬ 
nerai les résultats de leur décomposition thermique. 

Préparation des platichlorures de Cs et Li. 

L’acide platichlorhydrique, matière première des platichlorures, 
est commodément préparé par le procédé Dittmar et Mac Arthur (3) 
qui permet d’éviter l’emploi de l’eau régale et la formation de 
PtCl 4 2NOC1 difficile & détruire : la mousse de platine est attaquée 
par l’acide chlorhydrique concentré saturé de chlore, l’agitation 
favorisant la dissolution du platine. Après filtration, la solution 
est lentement évaporée au bain-marie jusqu’à cristallisation en 
prismes brun rouge de PtCI 4 H 2 .6H 2 0. 

L’acide platichlorhydrique, repris par l’eau, est additionné d’une 
solution de chlorure de cæsium ;•) et donne immédiatement un 
précipité de petits octaèdres jaune miel qu’il suffit de laver avec 
l’eau (très faible solubilité) et de sécher pour avoir PtCl l) Cs 2 pur. 

L’obtention de PtCI 4 Li 2 exige plus de précaution : à la solution 
diluée d’acide platichlorhydrique, on ajoute une solution de car¬ 
bonate de lithium jusqu'à neutralisation : il faut éviter avec soin 
nn excès de carbonate alcalin qui risque de conduire à la forma¬ 
tion de platihydroxyde. La solution évaporée dans le vide déshy¬ 
dratant donne des cristaux allongés jaune orangé de PtCl 4 Li 2 6H 2 0 
qui perdent leur eau vers 150° après avoir fondu et laissent une 
poudre jaune très hygroscopique. 

Dissociation du platichlochure de cæsium. 

La décomposition commence vers 570-,à température plus basse, 
semble-t-il, que le platichlorure de potassium. Les valeurs des pre¬ 
mières tensious sont faciles à obtenir et aisément reproductibles; 
j'ai trouvé par exemple dans une première série de mesures une 
pression de 22,2 mm. à 667°, dans une seconde série, 22,1 mm. 
à 6üo°. 

A température plus élevée, le phénomène devient plus complexe: 
les tensions de chlore ne sont plus reproductibles, après refroidis¬ 
sement brutal, vide et échaufieraent à la même température ; en 

(*) Je tiens à exprimer iel ma respectueuse gratitude A M. le profes¬ 
seur Hackspili qui m’a aimablement prêté le chlorure de ciesium 
nécessaire. 
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outre, elles diffèrent sensiblement d’une série de mesures à l'antre : 
à 817" (1~ série), P, =296 mm., à 812* (2* série) P 2 = 300 mm. Si de 
plus la température est portée dans cette seconde série de 812° à 
829°, la pression maxima observée est de 410 mm.; mais une heure 
après ce maximum, la température restant bien fixe, la pression 
n’est plus que de 345 mm.; au bout de 16 heures, elle n'est que 
de 274 mm. Lorsqu'on élève la température, le même phénomène 
se reproduit : élévation rapide de la pression de chlore, équilibre 
apparent pendant une dizaine de minutes, puis diminution de ten¬ 
sion. 

Comment expliquer ces faits? L. Wôhler et P. Batz (4), généra¬ 
lisant les résultats de leurs expériences sur le système Pt-ClNa-Cl 2 , 
prétendent que les platichlorures chauffés assez fortement se trans¬ 
formeraient, même dans un courant de chlore, en platochlorures. 
Cette hypothèse expliquerait l'abaissement de tension observé 
mais elle est en contradiction avec les résultats obtenus sur les 
plati- et platochlorures de potassium par G. Gire, puisque c'est le 
platochlorure de potassium qui. chauffé, se transforme en plati- 
chlorure. D'ailleurs l'analyse du produit de réaction après refroi¬ 
dissement brutal, qui stabilise aussi bien que possible le système 
en équilibre montre que cette hypothèse doit être une fois de plus 
rejetée ; on ne peut y déceler le platochlorure ; on y trouve des 
particules de platine à vif éclat métallique, du chlorure de cæsium, 
facile à séparer par sa solubilité dans l'eau, et un corps orangé 
rouge, qui est cependant du platichlorure, comme le montre l'ana¬ 
lyse suivante : 

Pour PtC3.Cs, Calculé Pt 28,98 ClCa 49,97 Cl, Vol. 21,05 
Trouvé 29,23 90,éO 20,38 

Il semble donc qu'il soit nécessaire de se rallier à l’explication 
suivante, qui rend compte à la fois de la constance des premières 
valeurs des tensions et de l’impossibilité d’avoir des pressions de 
chlore fixes à température plus élevée; la décomposition se fait 
suivant la réaction : 

PtCleCsj Pt + 2CICs + 2C1 2 

mais vers 750°, température où le phénomène devient particulière¬ 
ment sensible, la tension de vapeur du chlorure de cæsium est 
suffisante pour que tout le chlorure alcalin formé par dissociation 
se volatilise vers les parties froides du tube à réaction, le chlorure 
de cæsium étant en effet plus volatil que les chlorures de potas¬ 
sium et de rubidium. Par ailleurs, le platine se transforme partiel¬ 
lement en chlorures qui se subliment et redonnent avec le chlorure 
de cæsium volatilisé le platichlorure. Cela explique encore que 
dans la nacelle où se trouvaient au début de la décomposition 
1*2 grammes de complexe, je n'ai trouvé, en lin d’expérience, que 
quelques centigrammes de platine métallique, tout le reste du pro¬ 
duit étant rassemblé sur les zones plus froides du tube à réaction. 
Si donc les premières valeurs du tableau 1 peuvent être considérées 
comme des tensions de dissociation de PtC4Cs 2 aux températures 
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considérées, il n'en est pins de même pour les dernières valeurs ; 
il n'est pins possible en effet de déterminer avec précision une xone 
de température uniforme pour ie produit en décomposition. 

Le tableau I rassemble les valeurs maxima des tensions obser¬ 
vées : 


Décomposition de PtCl 6 Cs 2 


Température Température Pression en mm. 

centésimale absolue de Hg 


570 

616 


112* 

300 

410 


Si l'on trace la courbe de dissociation avec I/T et 0,004511 log P 
(P en kilog) comme coordonnées, les points tiguratifs correspondant 
aux valeurs du tableau I ne se placent que très approximative¬ 
ment sur 2 fragments de droite ; on peut toutefois mettre en évi¬ 
dence un léger redressement de la courbe à une température com¬ 
prise entre 639° et 666° et qui semble bien correspondre à la fusion 
du chlorure de cæsium (<^=645°). 


Dissociation du platichlorure de lithium. 

La décomposition réversible commence à température relative¬ 
ment basse puisqu'il 443° C, la pression de chlore est de 1,6 mm. 
Elle se fait suivant l'équation : PtCl 0 Li 2 ^ Pt-f-2Clj + 2ClLi, qui 
constitue un système monovariant. En effet, l’examen du résidu de 
dissociation après refroidissement brutal a permis de trouver à 
côté du platichlorure non décomposé, du platine métallique et du 
chlorure de lithium ; il n'a pas été possible, malgré les tempéra¬ 
tures relativement basses, d'y déceler du platochlorure. 

Les valeurs des tensions mesurées sont rassemblées dans le 
tableau II. 

Le diagramme d'équilibre (I/T, 0,004511 log P) est sensiblement 
une droite, sans point anguleux, car aucune fusion ne se produit 
dans la xone de température où les observations ont été faites (,1e 
chlorure de lithium fond en elfet à 606°). 

- La température normale de dissociation déterminée par extrapo¬ 
lation sur la courbe d’équilibre est trouvée égale à t„ = 602-603°. 

En résumé, cette étude montre que le sel de lithium est le moins 
stable des sels alcalins de l’acide platichlorhydrique (<,=602-603°), 
alors que pour PtCl c K 2 et PtCl 6 Na 2 , on a respectivement 808° et 
111°) ; sa stabilité le place très près des sels alcalino-terreux (pour 
PtCl«Ba, <, = 611°). 
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Décomposition de PtCl 6 Li] 


Les expériences ici décrites ne permettent pas de conclure pour 
le complexe de cæsium, & cause de la trop grande volatilité du 
chlorure de cæsium. 
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N° 19. — Recherchea sur les oxydes anthracénlques disso¬ 
ciables: photooxydes du cyclohexyl-9 anthracène et du 
phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène ; par M. Antoine 
WILLEMART. 

(10.10.1988.) 


Le cyclohexyl-9 anthracène et le phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène 
sont capables d’absorber' sous l'influence des radiations lumineuses 
une molécule d’oxygène pour donner des photooxydes de formules : 
CJI,„0, etC M II u O s . Alors que le photooxyde du cyclohexyl-9 anthra- 
cène ne dégage pas par tliermolyse d’oxygène, celui du phényl-9 
cyclohexyl-10 anthracène en dégage 48 0/0 de la théorie. 


Nous avons antérieurement étudié systématiquement, pour 
divers hydrocarbures anthracéniques, l inlluence de la nature des 
substituants en méso sur leur photooxydation d’une part, et d’autre 
part, sur la dissociation sous l inlluence de la chaleur des photo¬ 
oxydes obtenus (1). Tant que Ton ne considère que des substituants 
puremeut hydrocarbonés, l’oxydation photochimique d’un composé 
anthracénique ue semble pas influencée ni par leur nombre, ni par 
leur nature. Au contraire la dissociation des photooxydes ne donne 
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nu rendement élevé en oxygène, voisin le plus souvent du rende¬ 
ment théorique que pour deux substituants aromatiques : le simple 
remplacement d’un substituant aromatique par un radical alipha¬ 
tique fait tomber le rendement en oxygène & moins de ôO 0/0 et la 
double substitution par deux radicaux aliphatiques ne permet plus 
d’obtenir d’oxygène par thermolyse. 

Il nous a paru intéressant d'expérimenter deux nouveaux hydro¬ 
carbures anthracéniques, le cycIohexyl-9 anthracène I etlepbényl-9 
cyclohexyl-10 anthracène II 



parce qu'ils ne diffèrent en structure du phényl-9 anthracène et du 
diphényl-9.10 anthracène que par la saturation de l'un dcsphényles 
par 6 atomes d'hydrogène, ce qui revient en définitive à supprimer 
le caractère aromatique de l'un des substituants en méso, tout en 
gardant le même squelette carboné. 

Ces deux nouveaux hydrocarbures anthracéniques ont pu être 
préparés par la méthode habituelle c'est-à-dire sur l'action d'un 
halogénure de cyclohexyl-magnésium soit sur l'anthrone, soit sur 
le phényl-9 anthrone : le cyclohexyl-9 anthracène, se présentant 
sous forme de cristaux triboluminescents, fond à 135-136° et le phé¬ 
nyl-9 cyclohexyl-10 anthracène fond à 531-232°. Ils donnent tout 
deux des solutions fluorescentes dans les solvants habituels : ben¬ 
zène, éther, chloroforme, etc. 

Ils ont un spectre d’absorption, déterminé en solution chlorofor¬ 
mique, composé de 4 bandes caractéristiques ci-dessous : 

Cyclotaexyl-9 ânthrtcine. 3900 A 3700 A 3SOO A 3310 \ 

Ptaényl-9-cycloheiyl-IO »nlhr*cèn«. 4000 A 3790 A 3000 A 3110 A 

qui sont d'ailleurs entièrement conformes aux bandes d'absorption 
soit du méthyl-9 et de l’étbyl-9 anthracène d'une part, soit du 
phényl-9 méthyl-10 et du phényl-9 éthyl-10 anthracène d'autre part 
(voir référence 1). • 

Dans des conditions appropriées, ces deux nouveaux hydrocar¬ 
bures anthracéniques se combinent molécule à molécule avec l'an¬ 
hydride maléique pour donner des produits d'addition fondant 
respectivement vers 315° pour le cyclohexyl-9 anthracène et vers 
340° pour le phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène. 
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Enfin, et c’était le but de notre étude, ces deux nouveaux hydro¬ 
carbures en solution sulfocarbonique absorbent l'oxygène sous 
l’influence de la lumière pour donner des photooxydes de formules 
respectives CjoHjqOj et C 26 H 24 Oj. Ainsi le cyclohexyl-9 anthracène 
et le phényl 9 cyclohexyl-fO anthracène sont capables de se photo- 
oxyder tout comme le phényl-9 anthracène et le diphényl-9.10 
anthracène ce qui montre clairement que le changement de struc¬ 
ture résultant de la saturation d'un radical phényle par 6 atomes 
d’hydrogène ne fait pas perdre le caractère de photooxydabilité. 

Au contraire ces nouveaux photooxydes soumis & l'action de la 
chaleur, se comportent différemment. Celui du cyclohexyl-9 anthra¬ 
cène ne dégage pas d'oxygène, tandis que celui du phényl-9 cyclo¬ 
hexyl-10 anthracène en dégage 48 0/0 de la quantité théorique. 

Ces résultats sont entièrement conformes & ceux obtenus anté¬ 
rieurement (voir référence 1) et mettent particulièrement en relief 
le rôle joué par la nature aromatique des substituants méso lors 
de la dissociation des photooxydes anthracéniques, alors que le 
photooxyde du phényl-9 anthracène dégage 12 0/0 de son oxy¬ 
gène (2), celui du cyclohexyl-9 anthracène n’en dégage plus ; de 
même alors que le photooxyde du diphényl-9.10 anthracène dégage 
96 0/Ode son oxygène (3;, celui du phényl-9 cyclohexyllO-anthra- 
cène n'en dégage plus que 48 0/0. 

Partie expérimentale. 

Quelques matières premières nécessaires & cette étude ont été 
préparées en suivant des modes opératoires déjà décrits. 

L’anthrone a été préparée par réduction de l’anthraquinone (4). 
Le brome-9 anthrone a été préparée par bromuration del’anthrone. 
Le phényl-9 anthrone a été préparée par condensation du benzène (5) 
avec la brome-9 anthrone en présence de chlorure d’aluminium (6). 
Le chlorure de cyclohexyle a été préparé par l'action de l'acide 
chlorhydrique sur le cyclohexanol en présence de chlorure de 
zinc (1). 

Cyclohexyl-9 anthracène CjoHjo- 

Ce produit a pu être obtenu par l'action du chlorure ou âm bro¬ 
mure de cyclohexyl-magnésium sur l'anthrone. Les rendements oat 
été plus élevés avec le chlorure ce qui est d’ailleurs conforme A 
une remarque de H. Gilman et E. A. Zoellner. (8) 

A titre d'indication, on prépare le chlorure de cyclohexyl-magné¬ 
sium suivant les indications de Gilman (foc. cit.) à partir de 5,5 g. 
de magnésium et 25 cm* de chlorure de cyclohexyle. 

Quand le magnésium est formé, on ajoute 50 cm 3 d'éther anhydre 
puis par petites portions 15 g. d'anthrone: chaque addition pro¬ 
voque une réaction assez vive. L'éther est ensuite distillé et rem¬ 
placé par 100 cm 3 de toluène anhydre, ce qui permet de porter le 
mélange à 100° pendant 4 heures. 

On hydrolyse à la manière habituelle, extrait à l’éther et on 
amène le résidu éthéro-toluénique à sec. Ce résidu est épuisé mé- 
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thodiquement par 100 à 150 cm 3 d'éther ce qui permet de séparer 
un produit insoluble sous forme d’aiguilles jaunes (soit 3 g. envi¬ 
ron). La nouvelle solution éthérée est amenée à sec et le résidu est 
chaufTé au reflux avec 25 cm 3 d'anhydride acétique pendant 2 heures. 
On obtient par refroidissement 9 g. de cristaux que l’on purifie par 
recristallisations dans l'acide acétique. Le cyclohexyl-9 anthra- 
cène se présente sous forme de cristaux triboluminescents de point 
de fusion 135-136° (bloc Maquenne). 

Analyse. — Trouvé : H 7,87 ; C 92,44. — Calcula pour C,„H I0 ; H, 7,7 ; 
C 92,3. 

!\/ote. — La réaction de formation du cyclohexylanthracène est 
accompagnée de réactions secondaires donnant naissance à divers 
produits cristallisés dont la nature n’a pas encore été parfaitement 
élucidée. En particulier, nous pensons que les aiguilles jaunes inso¬ 
lubles dans l'éther fondant vers 250° (avec décomposition) pour¬ 
raient être l'éther oxyde 9-9’ du dioxy-9.10 anthracène C 2H H,„0 3 . En 
outre, nous avons obtenu & partir des solutions acétiques des gros 
cristaux massifs triboluminescents qui pourraient être l’acétate 
d’antbranol C, c H, 2 Oj, fusion: 134°. 

(Anhydrodicarboxy- «. $-éthylène'\-endo-9. W-dihydro-0.10-cyclo- 
hexyl-9 anthracène ( anhydrosaccinylène-endo-9.10-dihydro-9.l0 - 
cyclohexyl-9 anthracène) : C H H n O s . Dérivés d'addition maléique 
au cyclohexyl-9 anthracène. 

On dissout dans 2 cm 3 d’éther anhydre, 0,136 g. de cyclohexyl-9 
anthracène et 0,054 g. d'anhydride maléique : il ne tarde pas à appa¬ 
raître des cristaux incolores insolubles (soit après 24 heures de 
contact 0,120 g.) qui fondent avec décomposition vers 315°. 

Analyse. —Trouvé: H, 6,47 ; C, 80,82, —Calculé pour C„H tl O, ; II, 6,1 ; 
C 80,40. 


Pkotooxyde du cyclohexyl-9 anthracène C^H^Oj. 

On expose à la lumière solaire une solution de 2 g. de cyclo¬ 
hexyl-9 anthracène dans 500 cm* de sulfure de carbone. Après 1 h. 1/2 
on concentre à petit volume et on laisse déposer les cristaux 
incolores, soit 0,300 g. de point de fusion voisin de 170° avec décom¬ 
position. On peut purifier ce photooxyde par dissolution dans 
l’éther suivie de concentration. 

Analyse. — Trouvé : H 7,22 et 6,99; C 82,42 et S2.46. — Calculé pour 
C k H m O, ; H, 6,8 et 82,2. 

Par décomposition sous vide, on n'obtient aucun dégagement 
gazeux. 

Phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène C 2C H 24 . 

On prépare le bromure de cyclohexyl-magnésium à partir de 6 g. 
de magnésium, 40 g. de bromure de cyclohexyle et 150 cm 3 d'éther 
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anhydre. On ajoute alors par petites portions 15 g. de phényl-9 
anthrone. il y a réaction et dissolution. On chanffe an reflux pen¬ 
dant 4 heures et l'on décompose de la manière habituelle. La solu¬ 
tion éthérée est évaporée à sec et le résidu est dissous dans le 
minimum d'acide acétique chaud additionné d'anhydride acétique. 
Par refroidissement il précipite des cristaux jaunes que l'on peut 
purifier par dissolution dans un mélange d’alcool et d’éther, soit 
mieux dans l'acide acétique. Le phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène 
fond & 231-232°. 

Analyse. — Trouvé : H 7,51 et 7,57 ; C 92,72 et 92,92. — Calculé pour 
C*H„; H 7,19; 0,92,8. 


(Anhydrodicarboxy-a.^-éthylène) endo-9.10 dihydro-9.10phényl-9 
cyclohexyl-10 anthracène. ( Anhydrosuccinylène-endo-9-10 dihy¬ 
dro-9.10 phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène) : C 30 ff 2G O 3 . Dérivé 
d’addition maléique au phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène. 

La combinaison maléique ne s'est pas faite dans l’éther à froid, 
même après 2 mois de contact. Elle a été obtenue en chaufTant à 
reflux pendant 1 heure 0,333 g. d'hydrocarbure, 0,105 g. d'anhy¬ 
dride maléique dans 5 cm 3 de xylène anhydre. 

Le produit obtenu soit 0,135 g. est purilié par cristallisation dans 
le toluène, on obtient alors des aiguilles blanches fondant vers 340°. 

Analyse. — Trouvé: H 6,47; C 82,90, — Calculé pour C M H„0,; H 6 
et C 82,9. 


Photooxyde du phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène C 2C H 2t O s . 

On dissont 1,300 g. d'hydrocarbure dans 500 cm 3 de sulfure de 
carbone et on expose cette solution au soleil pendant 1 h. 1/4. 

Après filtration et concentration à sec, on reprend par l'éther ; 
on obtient de la sorte des aiguilles incolores de point de fusion 
vers 190-195° (avec décomposition). 

Analyse. — Trouvé: H 6,59 et 6,98; C 83,7 et 84,90. — Calculé pour 
C^O, : H 6,5; C 84,7. 

Le photooxyde de phényl-9 cyclohexyl-10 anthracène se décom¬ 
pose thermiqnement en libérant l'oxygène. A titre d’indication, 
0,1415 g. de photooxyde a donné 4,14 cm 3 de gaz uniquement absorbé 
par une solution d'hydrosulflte, ce qui représente un dégagement 
d’oxygène correspondant à 48 0/0 de la théorie. 


Spectre d'absorption. 

Les spectres d’absorption des hydrocarbures ont été déterminés 
au moyen de l'appareil construit par Jobin et Yvon en examinant 
une solution chloroformique contenant 0,1 g. par litre (9). 
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N° 20. — Sur l'électrolyse des silicates alcalins 
et alcalino-terrcux fondue ; par M. DODERO. 

(10.10.1938.) 


L’électrolyse des systèmes SiO,-Na,0 et SiO,-K,0 nous a permis 
d'observer la formation du silicium à la cathode. Ce silicium, qui 
provient de la réaction sur le bain du métal alcalin libéré par réao- 
tiun primaire, siliciure profondément les cathodes de fer et peut être 
recueilli à l'état amorphe dans le cas où le bain est acide. 

L’électrolyse du système SiO,-Li,0 conduit à des alliages silicium- 
lithium et au compose fei.Li,. 

Celle des systèmes SiO,-CaO, SiO,-BaO, SiO.-SrO, à des alliages 
silicium-calcium, silicium-baryum, silicium-strontium,dont les cons¬ 
tituants sont le silicium et le siliciure MSi„ saturé de silicium. 11 
est possible de faire varier dans ces alliages la teneur en silicium, 
principalement dans l'alliage silicium-calcium ; ou aboutit ainsi à une 
préparation électrolytique du disiliciure CaSi,. 


Les recherches sur la préparation du silicium électrolytique ont 
donné lieu, il y a fort longtemps déjà, à quelques essais d'électro- 
lyse des silicates ou des fluosilicates alcalins fondus (1), (-2), (3). 
Mais les difficultés expérimentales bornèrent les résultats de et s 
premières expériences, dont les aléas, du reste, ont été continués 
plus récemment (4). 

C’est au cours d’une étude de caractère général sur l'électrolyse 
des silicates fondus (51, faisant suite à l’étude de l'électrolyse des 
borates par J. L. Andrieux (61, que nous avons eu l'occasion de 
reprendre, d’une façon méthodique, l’électrolyse des silicates alca¬ 
lins. Au résumé de l'électrolyse des silicates alcalins, nous avons 
ajouté, dans ce mémoire, celui de l’électrolyse des silicates alca- 
lino-terreux. 

Cet ensemble, particulièrement important, précise les conditions 
de siliciuration des cathodes, les conditions d'obtention du sili¬ 
cium amorphe et des alliages de silicium avec les alcalino-terreux, 
soc. CHDf., 5* s£r., t. 6, 1939. — Mémoires. 14 
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enfin celles des silicinres alcalino-terreux par électrolyse ignée. Il 
donne une interprétation de la formation de ces produits. 


I. — Electrolyse du système Si0 2 -Na 2 0. 

Les bains de silicate que nous avons soumis à l'étude ont été 
préparés en fondant des mélanges, en proportions variables, de 
silice et de carbonate de sodium. Comme le diagramme de fusion 
du système Si0 2 -Na 2 0 met eu évidence l’existence de plusieurs 
silicates et indique que le mélange peut renfermer, dans certains 
cas, de la silice libre, les bains ainsi constitués peuvent jouir de 
propriétés chimiques différentes et il importait de rechercher l’in¬ 
fluence de leur composition sur les résultats de l’électrolyse. 

Nous avons utilisé d’abord les points remarquables du dia¬ 
gramme (eutectiques et composés définis) et, pour être plus 
complet, nous y avons ajouté quelques points intermédiaires. 
Lorsque les bains étaient trop peu fusibles ou trop visqueux, on 
les additionnait de fluorure de sodium. 

La fusion s'effectuait dans un creuset de charbon, maintenu à 
la température convenable par un four électrique & charbon gra¬ 
nulé ; on réalisait l’électrolyse en reliant, au pôle négatif d’une 
source de courant continu, une baguette conductrice plongée dans 
l'axe du creuset, connecté lui même au pôle positif. 

Une difficulté s'est présentée dès le début des expériences. Le 
plus souvent, surtout lorsque l’allure était chaude, la cathode était 
rapidement corrodée au niveau de la surface du bain. Mais cette 
difficulté a pu être surmontée en refroidissant suffisamment la 
cathode pour qu’elle se recouvre d'une couche protectrice de bain 
solidifié. Les cathodes en fer que nous avons utilisées étaient donc 
refroidies par un courant d'eau. Si la cathode est longue et plonge 
profondément dans le bain, le dépôt est simplement annulaire, 
l'extrémité de la baguette métallique restant constamment au con¬ 
tact du mélange en fusion. Si la cathode est courte, une boule 
solide l'entoure complètement. Il en résulte deux conditions d'élec- 
trolyse : 

a) Electrolyse avec cathode longue. 

Si on électrolyse le système Si0 2 -Na 2 0 avec une cathode en fer 
de 8 mm. de diamètre, immergée sur une longueur de 2 à 3 cm., 
on peut constater, après avoir fait passer pendant une heure un 
courant de 20 ampères, que la cathode s’est durcie et qu’elle est 
devenue plus résistante à l’attaque des acides, par suite d'une 
siliciuration du métal. 

Cette siliciuration a lieu, que le bain soit acide ou basique, 
comme l'ont montré les essais suivants effectués dans les mêmes 
conditions d'intensité, de température et de durée. 

Un examen micrographique laisse voir que la pénétration du 
silicium atteint une profondeur de 1 à 2 mm. Par une attaque pro¬ 
longée à l’acide nitrique étendu, rongeant le cœur de la cathode, 
on isole un anneau de fer silicié, dont la teneur en silicium est 
12 0/0 environ. Dans un essai avec une intensité de courant élevée 
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Tableau I. 



(de 30 ampères), ou a pu obtenir la fusion de la couche superficielle, 
la séparer ainsi de la cathode et l'analyser. Elle avait pour compo¬ 
sition : Si fi,75 0/0, Fe 80,70 0/0. Cette teneur semble être la limite 
supérieure de siliciuration du fer par ce procédé. On remarque 
qu'elle est du même ordre que celle des autres méthodes de sili¬ 
ciuration, soit par contact avec du ferrosilicium (Guillet), soit par 
action des vapeurs de chlorure de silicium (Sanfourche). 

b) Electrolyse avec cathode courte. 

L'électrolyse avec cathode courte refroidie donne des résultats 
qui peuvent être utilisés avantageusement pour l’étude des réac¬ 
tions cathodiques. 

En efifet, la boule qui se forme à l’extrémité de la cathode empri¬ 
sonne les produits des réactions et permet de les retirer du bain 
pour les soumettre à l'analyse. 

Lorsque l'on brise la boule, après son refroidissement, on trouve 
trois régions plus ou moins netLes suivant les conditions expéri¬ 
mentales. Dans ces régions, on peut identifier successivement, eu 
allant de l'intérieur à l'extérieur : 

Dans la première et au contact de la cathode, une couche de 
sodium; 

Dans la seconde, une couche de silicium amorphe ; 

Dans la troisième un silicate moins fusible que celui du bain et 
constituant l'ossature de la boule. 

Par des lavages successifs et rapides à l’eau froide pour enlever 
le sodium, puis à l'eau chaude pour dissoudre les silicates et fina¬ 
lement à l'acide fluorhydrique pour éliminer la silice, on isole le 
silicium amorphe. Mais la purification est difficile, étant données 
les petites quantités dont on dispose et le produit titre eu moyenne 
7i 0/0 de silicium. 

La quantité de silicium varie avec l’acidité du bain et devient 
nulle en bain basique, comme le mentionne le tableau suivant ; 


Tableau II. 





Les deux séries d’expériences qui vienuent d'être décrites per¬ 
mettent non seulement de conclure à la formation du silicium peu- 
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dant l’électrolyse du système Si0 2 -Na 2 0 et de préciser les condi¬ 
tions de son obtention, mais aussi d’établir les principales réactions 
cathodiques. 

Tout d'abord, du sodium se forme & la cathode par réaction 
électrolytique primaire : On l'y voit brûler lorsqu'on opère & te m- 
pérature élevée et ce sont les oxydes résultant de cette combustion 
qui attaquent le métal au niveau de la surface du bain; & l’inté¬ 
rieur des boules cathodiques, on trouve le sodium en petite quan¬ 
tité au contact direct de la cathode. 

Ensuite le sodium réagit sur le bain par réaction secondaire en 
donnant naissance & du silicium qui s’allie & la cathode ou qui 
peut être recueilli & l'état amorphe. Mais sous la forme très divisée 
qui constitue l’état amorphe, le silicium est immédiatement détruit 
par les bains alcalins. 

Cette restriction explique l'insuccès des tentatives de préparation 
du silicium par électrolyse ignée, lorsque les conditions d'acidité 
du bain n'étaient pas observées. 

Remarque. — L’électrolyse du système Si0 2 -K 2 0 conduit aux 
mêmes conclusions. 

II. — Electrolyte du syttème Si0 7 -Li 7 0. 

L’électrolyse dn silicate de lithium n'avait pas encore été tentée. 
Le diagramme de fusion du système Si0 2 -Li 2 0 en laisse entrevoir 
les difficultés, puisque les deux eutectiques de ce système fondent 
& une température voisine de 1000» et l'électrolyse des mélanges de 
silice et de carbonate de lithium fondus dans les proportions cor¬ 
respondant à ces eutectiques ne peut pratiquement être effectuée 
qu’à une température de l'ordre de 1100* ; elle ne donne pas autre 
chose qu’une siliciuration rapide des cathodes. 11 en est de même, 
à plus forte raison, de l'électrolyse du silicate neutre Si0 2 -Li 2 0, que 
nous avons réalisée à plus de 1200*. 

Mais l'électrolyse devient beaucoup plus intéressante si on ajoute 
aux mélanges Si0 2 -Li 2 0 des fondants tels que le fluorure et le 
chlorure de lithium, qui permettent d’opérer à une température 
inférieure à 1000» (1). 

On obtient alors un alliage de silicium et de lithium très fusible, 
moins dense que le bain, se rassemblant en goutte liquide à l’extré¬ 
mité de la cathode. En soulevant celle-ci, la goutte s'en détache et 
se met à flotter. Puisée au moyen d’une spatule métallique, elle se 
solidifie aussitôt en un petit globule sphérique, facile à isoler du 
silicate qui l’enrobe. 

Les globules ainsi retirés ont une cassure grenue et cristalline. 
Ils sont formés de silicium et de lithium dans des proportions 
variables. D'une façon générale, plus la température est élevée et 
plus le bain est acide, plus l alliage est riche en silicium. 

D’autre part, ces alliages contiennent deux constituants princi¬ 
paux. En effet, lorsqu'on les traite par l’eau, une partie se décom¬ 
pose avec un dégagement gazeux d hydrogène silicié spontanément 
inflammable, tandis qu'une autre partie, qui est du silicium libre, 
reste inattaquée sous forme de grains. 
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Tableau III. 


Caractéristique de» essais. 



Les prodoits riches en silicium libre ont un aspect métallique, 
tandis que les autres ont une couleur violette très caractéristique. 


Tableau IV, 

Analyse de quelques échantillons. 

Si combiné 0/0 



La composition de ces produits n’est pas constante. Ils semblent 
avoir leur origine dans une combinaison de silicium et de lithium, 
instable dans les conditions de température de l’expérience et en 
voie dé décomposition. On en trouve la confirmation dans l’expé¬ 
rience suivante : La goutte qui s'était formée à l’extrémité de la 
cathode a été partagée en deux parties : la première a été retirée 
aussitôt et refroidie instantanément ; la deuxième a été maintenue 
à 860° pendant une dizaine de minutes par un séjour dans le bain; 
d’après les résultats d'analyse ci-dessous, on voit que la teneur en 
silicium libre est passée de 0 à 56,3 0/0. 


Tableau V. 



Les produits violets possèdent, en outre, des propriétés remar¬ 
quables ; ils s'enflamment souvent, dès qu'on les extrait du bain, 
avec un éclat aussi vif et éblouissant que celui du magnésium. 
Malgré cette facile oxydabilité, on a pu éviter leur combustion eu 
les aspirant à l’intérieur d’un tube de verre pyrex. Ce procédé pré¬ 
sente de plus l'avantage de réaliser au contact du verre froid une 
sorte de trempe qui arrête la décomposition du produit. 

L'analyse montre alors que le rapport moléculaire du silicium 
au lithium est voisin de 1/3 et les propriétés de cette combinaison 
sont celles du siliciure Si 2 Li 6 que Moissan avait préparé eu chauf¬ 
fant dans le vide du silicium et du lithium. 

I il ni 

-£j = 0,391 0,375 0,332 
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III. — Electrolyte det tyttèmes SiOj-BaO, SiOj-SrO, SiOyCaO. 

L’électrolyse des systèmes SiOj-BaO, SiO r SrO, SiOj-CaO n’a 
pu être effectuée qu'en additionnant ceux-ci des fluorures alcalino- 
terreux correspondants, de façon à rendre les bains suffisamment 
fusibles. Entre 1200° et 1000°, elle conduit, suivant le mode opéra¬ 
toire, soit à la siliciuration des cathodes, soit à la formation de 
boules cathodiques très caractéristiques,qui méritent une attention 
particulière. 

En brisant ces boules, on distingue une ligne blanche assex 
mince dans laquelle l'analyse révèle une haute teneur en alcalino- 
terreux (90 0/0 environ) et qui-sépare deux régions : vers l'intérieur 
de la boule une région noire, renfermant divers siliciures plus on 
moins riches en métal alcalino-terreux, et vers l'extérieur une 
région grise contenant, sous forme de paillettes ou de nodules, 
un siliciure saturé de silicium, accompagné d’une quantité plus ou 
moins grande de silicium libre. 

Le résultat principal de l'électrolyse est donc la formation de 
différents siliciures alcalino-terreux et de silicium libre. 

Dans la région noire, ce n'est que qualitativement que l'on peut 
déceler les siliciures de différentes formules qui s’y trouvent 
mélangés, mais dans la région grise, en présence du silicium libre 
seulement, il est facile d'identifier par l'analyse le disiliciure. 

Voici les résultats de quelques expériences ayant permis de pré¬ 
parer les alliages du disiliciure avec le silicium libre. 


Tableau VI. 



Dans l’électrolyse des bains de silicate de baryum et de silicate 
de strontium, le disiliciure ne forme qu'une faible proportion de 
l'alliage. Cette proportion atteint dans les cas les plus favorables 
>5 0/0 du poids total. Il en va tout autrement dans l'électrolyse du 
silicate de calcium, où la proportion de disiliciure CaSij, beaucoup 
plus élevée, atteint fréquemment "70 A 80 0/0 sans qu'il soit besoin 
de précautions spéciales. 
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Préparation électrolytique du disiliciure CaSi 2 . 

La facilité avec laquelle on obtenait des échantillons riches en 
CaSi 2 , incitait à tenter la préparation du disiliciure par électrolyse 
ignée. 

Au préalable, il était nécessaire de déterminer le mécanisme de 
formation des alliages Si/Ca. 

La partie noire de la boule cathodique est très riche en calcium, 
elle contient en général 55 à 65 0/0 de calcium et 8 à 13 0/0 de sili¬ 
cium. On peut y caractériser les siliciures CaSi et CaSi 2 par les 
réactions de Wôhler et de SchufT. La région grise est un mélange 
de silicate bicalcique et de bain solidifié enrobant du siliciure de 
calcium CaSi 2 et du silicium libre. La ligne blanche qui sépare ces 
deux régions renferme 90 0/0 de calcium environ. 

On peut interpréter ces résultats d'analyse en plaçant sur la 
ligne blanche où le calcium prédomine, le siège de la réaction élec¬ 
trolytique primaire qui libère le calcium, seul cation du bain. 

Le silicate bicalcique et le silicium libre que l'on trouve dans la 
région grise & l'extérieur de cette ligne, proviennent de l'action 
secondaire du calcium naissant sur la silice du bain ^5). 

2SiOj + 2Ca SiOj. 2CaO + Si 

Une partie du silicium se combine avec du calcium pour donner 
le siliciure CaSi 2 ; silicium et siliciure s'agglomèrent en globules 
fondus et restent inclus dans le silicate bicalcique qui, difficile¬ 
ment fusible, forme le squelette de la boule cathodique. 

Quant & la région noire intérieure renfermant principalement les 
siliciures CaSi et CaSi 2 sans silicium libre, elle est le résultat de 
l’action prolongée du calcium sur les produits précédents. L’ana¬ 
lyse le confirme en révélant plus de calcium que n'en comportent 
les siliciures et le silicate bicalcique. 

Ainsi l’électrolyse conduit normalement à un mélange des sili¬ 
ciures CaSi, CaSi 2 et de silicium libre. Pour l'orienter vers une 
préparation du disiliciure, il s'agissait donc d'éviter le silicium 
libre et le siliciure CaSi. 

Des essais préliminaires avaient montré que le silicium libre 
contenu dans les boules cathodiques diminuait avec l'acidité du 
bain. 

Tabi.eau VII. 



Le silicium libre ne disparaissait toutefois pas complètement en 
bains basiques, comme on pouvait l'espérer par analogie avec les 
bains basiques alcalins. C'est qu’& température élevée, il se dis- 
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sont facilement dans le siliciure CaSi 2 fondu, échappant ainsi & 
l'action basique du bain. Or, l’examen du diagramme de fusion 
des alliages Si/Ca montre que la solubilité du silicium dans le sili¬ 
ciure diminue avec la température et qu'elle est sensiblement nulle 
en-dessous de 1000°. 

En opérant en bain neutre ou basique, à température inférieure 
à 1000°, on devait donc pouvoir supprimer presque complètement 
le silicium libre. 

Cette prévision a été confirmée par les expériences suivantes, à 
températures décroissantes. 


Tableau VIII. 



D'autre part, il restait encore dans la boule cathodique, le sili¬ 
ciure CaSi; sachant que ce dernier se décompose & température 
élevée (environ 1250°), suivant la réaction : 


2CaSi = Ca + CaSi 2 

il était facile de le transformer au bénéfice du siliciure CaSi 2 en 
opérant & 1250». Mais cette condition de température était incom¬ 
patible avec celle qui permettait d'éliminer le silicium libre, à 
moins que ces deux conditions ne fussent réalisées successivement. 

Le mode opératoire suivant a donc été adopté (8). On électrolyse 
le bain neutre SiOjCaO-|-2 F 2 Ca + l/3Cl 2 Ca, limpide et stable au 
voisinage de 1000», en utilisant une cathode refroidie dont l'extré¬ 
mité plate repose sur la surface du liquide. Après deux heures 
d’électrolyse à 1000», avec une intensité de 25 ampères/cm 3 sous 
S volts, on obtient une boule cathodique qui remplit presque com¬ 
plètement le creuset. Il suffit alors d'un choc sur la boule pour la 
détacher de la cathode et la faire tomber dans le bain. 

On relire la cathode, on ferme le creuset et on élève la tempéra¬ 
ture au voisinage de 1200* pour fondre la boule et transformer le 
siliciure CaSi en CaSi 2 . 

Au bout de 15 minutes, les globules métalliques, dont la densité 
est un peu inférieure à celle du bain, viennent se rassembler & la 
surface. 

Certains de ces globules atteignent 10 & 15 mm. de diamètre ; 
après refroidissement du bain, ils peuvent être facilement isolés. 
Ils sont presque toujours constitués uniquement de CaSi 2 . 
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Composition molaii 
Température moyenne, »C. 
Intensité moyenne (amp.).. 

Durée (heures*.. 

Poids obtenu (g.). 

Silicium libre 0/0. 

Si combiné à Ca, 0/0. 

Ca combiné, 0/0. 

PeSi, 0/0. 


Tableau IX. 


Si0„C»0 -r F.Cm -f 1/3 CI,Cm 

Pourcenlmges de Si et Cm 
combinés entre eux 

trouvés cmlculés pour CaSi, 

Si. 38,é 38,38 

Cm. 41,8 41,6* 


Conclusion». 

L’étude de l’électrolyse des silicates alcalins établit d’une façon 
certaine que le silicium peut s'obtenir par électrolyse ignée. 

Le silicium se forme à la cathode par réaction secondaire, ce qui 
explique le rendement assez faible de l'opération ; en effet, une 
partie seulement du métal alcalin ou alcalino-terreux, séparé par 
réaction électrolytique primaire, réagit sur le bain pour donner 
naissance au silicium, tandis que l'autre partie brûle, s'oxyde à 
l’air, se solidifie autour de la cathode, suivant les conditions expé¬ 
rimentales. Des réactions parasites viennent encore abaisser le 
rendement : l’oxyde alcalin formé accidentellement à la cathode 
ou préexistant dans le bain, attaque le silicium à tel point qu’en 
bain basique, son obtention à l'état libre est impossible. Cepen¬ 
dant une petite quantité échappe toujours à cette attaque en se 
dissolvant dans le métal de la cathode et en la siliciurant. 

L’électrolyse des silicates alcalino-terreux est rendue plus com¬ 
plexe par la facilité avec laquelle le silicium se combine aux 
métaux de cette famille. Succédant à la naissance du silicium, des 
réactions secondaires nouvelles font apparaître des combinaisons, 
dont la richesse en silicium dépend principalement de l'acidité du 
bain et de la température. 

L'électrolyse ignée ouvre donc une voie nouvelle à la prépara¬ 
tion de ces composés. Cette préparation est néanmoins délicate. 
Les silicates sont peu fusibles et le plus souvent, à la température 
d'électrolyse, le siliciure fond ou parfois même n'est pas stable, 
comme le siliciure de lithium, qui ne s'obtient que diriicilement à 
l’aide d'artifices expérimentaux permettant d'arrêter sa décomposi¬ 
tion. 

Lorsque le siliciure fond, il dissout du silicium, c’est pourquoi 
l'opération convient à la préparation des siliciures saturés de sili¬ 
cium. Ainsi l’électrolyse des silicates alcalino-tcrreux aboutit aux 
alliages de silicium avec les disiliciures et fournit en particulier 
une préparation du disiliciure CaSij. 
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N" 21. — Préparation d'un for actif. Application & la semi- 
hydrogénation doo dérivée acétyléniquee ; par R. PAUL 
et G. HILLY. 

(11.10.1938.) 

L’attaque des alliages Al-Fc par les solutions alcalines fournit un 
fer dont l’activité catalytique diffère notablement de celle du mêlai 
préparé par réduction d’un oxyde. 

Sous 50 at. et vers 100* ce catalyseur permet l’hydrogénation rapide 
des triples liaisons. Mais par suite de son inactivité vis-à-vis des 
doubles liaisons, la réaction ne conduit qu’au dérivé éthylénique. 

On a réalisé ainsi dans de bonnes conditions la semi-hydrogénation 
d’un certain nombre de dérivés acétyléniques. 


Les variétés les plus actives d’un catalyseur métallique sont 
celles que l’on obtient & basse température : & ce point de vue la 
méthode employée par Raney (1) pour la préparation d’un nickel 
actif est fort séduisante et parait être d’un emploi assez général 
puisqu'elle a permis d'obtenir récemment de bons catalyseurs au 
cobalt et au cuivre (2). Il faut noter toutefois que cette technique 
ne conduit qu’à des catalyseurs complexes : le nickel de Raney 
renferme toujours des éléments étrangers parmi lesquels le fer et 
surtout l’aluminium sont les plus importants. Il était tout naturel 
d’attribuer à ces métaux accessoires une certaine influence sur 
l’activité du catalyseur, et de fait, dans l’isomérisation des aldoxi- 
mes en amides au contact du nickel de Raney, on a pu établir la 
participation du fer et de l’aluminium au phénomène (3). 

C’est une étude systématique des catalyseurs fer-nickel-alumi¬ 
nium qui nous a conduits à examiner les propriétés du métal 
obtenu par l'attaque des alliages Al-Feà l’aide d’une solution d'hy¬ 
droxyde alcalin. 

Jusqu'ici les applications du fer comme catalyseur d’hydrogéna¬ 
tion au laboratoire ont été à peu près nulles. Sabatier et Sende- 
rens (4) ont utilisé le métal venant de la réduction de l’oxyde à 
400-500° ; l’opération est fort lente (6 à 7 heures). L’hydrogénation 
de l'éthène et de l'éthyne en présence de ce fer ne commence qu’à 
180° et ne conduit d'ailleurs qu’à des mélanges complexes de car¬ 
bures, avec dépôt de charbon qui encrasse rapidement le cata¬ 
lyseur. 

IpatiefT (5) qui est le seul à l’avoir employé en phase liquide, n’a 
guère été plus heureux ; à 400° et sous 103 at. l’acétone ne lui a 
donné au bout de 20 heures que 25 0/0 d'isopropanol. 
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L’emploi de la technique de Raney permet au contraire d’obtenir 
très rapidement un fer, ou plus exactement un catalyseur fer-alu¬ 
minium possédant une physionomie assez différente du fer réduit. 

Vers 100® et sous 50 at. environ, ce catalyseur ne nous a permis 
d'hydrogéner, ni les liaisons éthyléniques ou carbonylées, ni les 
groupements -CN ou -NOj. 

Par contre les triples liaisons -C=C- sont facilement atteintes, 
et cela sans que le catalyseur s'altère sensiblement au cours de 
l'opération; mais par suite de son inactivité vis-à-vis des doubles 
liaisons la réaction s’arrête lorsqu'une molécule d’hydrogène seule¬ 
ment a été lixée sur la triple liaison. 

Ce fer actif apparaît donc comme un catalyseur de semi-hydro¬ 
génation des acétyléniques en éthyléniques ; et c’est à notre con¬ 
naissance le seul catalyseur spécifique de cette réaction. La semi- 
hydrogénation de la fonction acétylénique a été réalisée depuis 
longtemps par Bourguel (6), à l’aide du palladium déposé sur ami¬ 
don ; récemment, M. Dupont (7) a montré que le nickel de Raney, 
plus accessible que le catalyseur de Bourguel se comportait d'une 
façon analogue. Cependant, palladium et nickel sont aptes à hydro- 
géner les triples liaisons et aussi les doubles liaisons ; leur action 
est seulement sélective , en ce sens que l'hydrogène se fixe d'abord 
sur l'acétylénique et n'agit sur l’éthylénique qu’après disparition 
de l'acétylénique. L’opérateur doit donc intervenir pour arrêter la 
réaction lorsque la quantité théorique d'hydrogène a été fixée. En 
fait, comme il est plus facile de séparer un acétylénique d'un éthy- 
lénique qu’un éthylénique d’un produit saturé, [on est conduit à 
arrêter l’hydrogénation avant le terme précis de la semi-hydrogé¬ 
nation. 

Avec le fer actif* au contraire, l'absorption d'hydrogène s’arrête 
d'elle-même lorsque l'acétylénique est transformé en éthylénique, 
ainsi que le montrent les diagrammes d’hydrogénation reproduits 
ci-dessous : 



Toutefois si l'examen des constantes et le rendement des produits 
de bromuration montrent qu’en pratique le produit d'hydrogénation 
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est formé par le dérivé éthylénique, nous ne pouvons affirmer 
l’absence totale de dérivé saturé, ne disposant pas de procédés 
assez sûrs de dosage des doubles liaisons. 


Cm* 
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Il faut encore remarquer que le fer actif — dans les conditions 
où nous l'avons employé — ne paraît pas isomériser les acétylé- 
niques. L'heptyne-1, l’octyne-1 ont conduit respectivement à l’hep- 
tène-1 et à l'octène-1 ; de même le méthoxyphénylpropyne a donné 
normalement le cis-méthoxyphénylpropène. 

Partis expérimentale . 

Préparation du catalyseur. 

On introduit par petites portions 150 g. de ferro-aluminium (*) 
(30 0/0 de fer) pulvérisé dans 1000 cm 2 d'une solution d'hydroxyde 
de sodium & 350 g. par litre. La réaction, très vive, doit être con¬ 
duite sous une hotte ; lorsque tout l’alliage a été introduit, on 
chaulfe le mélange vers 80-90* jusqu’à cessation du dégagement 
d'hydrogène (une heurel. On décante alors la majeure partie de la 
solution d'aluminate et on rétablit le ni veau primitif avec de la solu¬ 
tion alcaline fraîche. L'attaque reprend ; on chauffe encore pendant 
une heure, puis on laisse reposer. Le fer est lavé plusieurs fois par 
décantation avec de l'eau bouillie, et finalement on l'essore sur un 
entonnoir de Buchner. On le lave alors à fond avec de l'eau bouillie 
d'abord, puis quand le filtrat est neutre à la phtaléine, à l’alcool 
absolu. 

Le fer actif se présente sous forme d'une poudre noire très ténue, 
s'agglomérant facilement. On le conserve dans des llacons remplis 
d'alcool absolu, l'eau l'attaquant beaucoup plus rapidement que 

le nickel de Raney. 

Composition. — Comme on l’a dit plus haut, ce catalyseur n'est 

(*) Du à l’obligeance «le M. R. Gadeau de la Cie A. F. C., ÀSaint- 
fcan-de-Maurienne. 
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pas uniquement constitué par du fer. Il titre en moyenne 92 0/0 de 
fer et 6 0/0 d’aluminium. 

Pouvoir réducteur. — Saturé d'hydrogène par suite de son mode 
de préparation, le fer actif est pyrophorique et se transforme à 
l’air en un mélange d'oxydes. 

Au-dessous de 100° il réagit lentement sur l'eau avec dégagement 
d’hydrogène ; aussi faut-il éviter de chauffer trop fort ou trop long¬ 
temps pendant sa préparation. 

Au contact du nitrobenzène, il se produit un fort échauffement 
(la température s'élève jusqu'à 70°) et il se forme un mélange d’azo- 
benxène et d'azoxybenzène comme avec le nickel de Raney. 


Essais dhydrogénation de composés éthyléniques , carbonylés... 


L’inactivité du catalyseur vis-à-vis de ces composés a été déduite 
des essais suivants : 


Composés 


Dlhydropyran. 

Cinnsmste de méll 
Diallylacélonilr i le. 
Propanone. 




Certains de ces composés comme le dihydropyran, le cinnamate 
de méthyle par exemple ont pourtant des doubles liaisons très 
réactives et hydrogénables même à froid et sous la pression ordi¬ 
naire par le nickel de Raney. 


Essais d hydrogénation de composés acéty Uniques. 

Heplyne-i. — A.) 15 g. du produit commercial rectifié ont absorbé 
k 135° et sous 52 atm. 3,30 litres d’hydrogène en 70 minutes. Volume 
théorique d’hydrogène correspondant à la semi-hydrogénation : 
3,36 litres. 

Le liquide, séparé du catalyseur (resté pyrophoriqueï est lavé à 
l’eau (alcool imprégnant le fer), puis au chlorure cuivreux ammo¬ 
niacal (traces d'acétylénique). On recueille ainsi 13,8 g. d’heptène-1 
(rendement 90 0/0), bouillant à 95°. Ce carbure a été caractérisé 
par ses constantes. 

4)1 = 0,701 «i 3 = 1,W01 R. M. = 33,00 tr. R. M. = ïi,06 cale. 

et par sa transformation en dibromo-1.2-heptanc : 

BrCH 3 .CHBr.(CH,VCH 3 . 

Eb^e = 106-107* 4)3 = 1,519 «1 3 = 1,5009 R. M. = 50,03 tr. R. M. = 50,05 cale. 

L’essai suivant montre d’ailleurs que le fer n'isomérise pas l’hep- 
tyne : 10 cm 3 d’heptyne vrai ont été chauffés pendant 3 heures à 
130® en tube scellé avec 2 g. de fer. Le liquide rectiüé distille entiè¬ 
rement à 100° et est absorbé intégralement par le chlorure cuivreux 
ammoniacal. Il ne s’est donc pas formé dheptyne-2, qui bout à 111° 
et qui est sans action sur le réactif cuivreux. 
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B). Un antre essai effectué à 160° sons 13 at. a été terminé plus 
rapidement (3,20 litres d'hydrogène ont été absorbés en 22 minutes 
par 14,9 d'heptyne), mais a conduit au même carbure éthylénique : 

Eb. 94-93* 4$ = 0,700 »!‘ = 1,3996 R. M. 34,02 tr. R. H. = 34,06 

Oetyne-1. — Le carbure commercial venant de la méthylhexylcé- 
tone étant fort impur nous avons utilisé un octyne préparé par 
décarboxylation de l'acide octynecarbonique et qui nous a été pro¬ 
curé aimablement par les Etabl. de Laire. 

A 100° et sous 62 at. 11,8 g. d’octyne ont fixé 2,40 litres d'hydro¬ 
gène en 42 minutes (volume théorique : 2,403 litres). 

L’octène-1 (10,2 g. ; rendement 85 0/0) a été isolé comme dans le 
cas précédent, 

Bb : 122* 4I ,! = 0,7« i4 8 ' 5 = 1,4046 B. H. =38,53 tr. R. II. = 38,67 cale. 

Dibromo-1.2-octane, BrCH 2 .CHBr.(CH 2 VCH 3 . — L’octène ainsi 
préparé fixe sensiblement la quantité théorique de brome ; on 
obtient ainsi le dibromo-1.2-octane bouillant à 125° sous 19 mm. 

41 1.463 No 8 = 1,4969 R. M. = 54,67 tr. R. H. — 54,68 cale. 

Phényléthyne. — 16 g. de phényléthyne, à 100° et sous 66 at. ont 
absorbé 3,50 litres d'hydrogène en 2 heures (volume théorique : 
8.52 1.). 

Le phényléthylène a été caractérisé par la production de métas- 
tyrol au cours de sa distillation et par sa transformation en phé- 
nyl-l-dibromo-l-2-éthane fusible à 72-73° après recristallisation dans 
l'éther de pétrole. 

Méthoxy-l-octyne-2, CH 3 O.CH 2 .C=C.(CH 2 ) 4 .CH 3 .— Sous80atm. 
et à 110°, 11,7 g. de méthoxyoctyne ont fixé 2,80 litres d’hydrogène 
en 1 h. 10 m. (volume théorique : 2,83 1.). Par distillation on a isolé 
15,6 g. de méthoxy-l-octène-2, CH 3 O.CH,.CH = CH.(CH,) 4 .CH 3 
(rendement 81 0/0) dont les constantes : 

Bbf7 = 68°,5 41=0,813 n 1 3 = 1,4282 R. M. = 44.96 tr. R. M. 4i,95 cale. 

sont en bon accord avec celles que M"° Grédy a indiquées pour ce 
composé (8). 

Méthoxy-t-dibromo-2.S-octane CH 3 O.CH 2 .CHBr.CHBr.(CH 2 ) 4 CH 3 . 
— 8 g. de méthoxyoctène en solution dans leur volume de tétra¬ 
chlorure de carbone et refroidis à — 20° ont fixé 9 g. de brome 
(théorie: 9,1 g.). Par rectification on a isolé 14 g. de dibromure 
(rendement 81 0/0) bouillant à 146-141° sous 18 mm., avec une très 
légère décomposition. 

41 = 1,444 ni 8 = 1,49278 R. M. = 60,75 tr. R. M. = 60,94 cale. 

Méthoxy-t-phenyl-S-propyne-2, CH 3 O.CH 2 .C=C.C 6 H 5 . — 21 g. 
de produit récemment distillé ont été hydrogénés à 120° et sous 
14 atm. L'absorption, qui s'est arrêtée au bout de 65 minutes, a 
été de 3,20 litres (volume théorique : 3,22 litres). 
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On a recueilli 17,5 g. de méthoxy- l-phényl-8-propine-2 : 

CH 3 0. CHj. CH = CH. C 6 H 5 

(rendement 82 0/0). 

Eb 16 =102‘ i]i = 0,982 »l 3 = 1,3388 R. M. = 47,18 tr. R. M. = 43,99 cal. 

E. M. = 1,19 

M"* Grédy (8) indique pour les formes cis et trans de ce corps 
les constantes suivantes ; 

Dérivé cis El>9 = 98-96* d*, 1 = 0,969 ni 1 = 1,3296 

Dérivé trans Eb 15 = 111,3-112,3 d* J = 0,979 a g 1 =1.5492 

Le dérivé que nous avons obtenu est donc bien le cis-méthoxy- 
phényl-propène. 

Octynecarbonate de méthyle , — Certains heptyues et octynecar- 
bonates commerciaux nous ont donné des résultats contradictoires, 
la quantité d'hydrogène absorbé étant tantôt trop faible, tantôt 
trop forte. 

Un échantillon très pur de la maison de Laire nous a donné 
cependant un produit normal de semi-hydrogénation ; 16.8 g. d'ester, 
à 110°, sous 65 atm. ont été hydrogénés en 105 minutes. Volume 
d’hydrogène absorbé : 2,200 litres. Volume théorique : 2,240 litres. 

L'octènecarbonate de méthyle obtenu possédait les constantes 
suivantes : 

Ebî3 = 111-113* ils’ 5 = 0,893 ni* 1 ’ 5 =- 1,4374 R. M. = 49,93 tr. R. M. = 49,42 cal. 
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N° 22. — Perlodates complexes. I. Cobaltiperiodatea ; par 
L. MALAPRADE. 

(12.10.1938.) 

L’acide périodique ou ses sels réagissent sur les sels de cobalt, 
nickel, cuivre, manganèse, bismuth, plomb, fer, titane, etc... pour 
donner des complexes. Dans ce premier mémoire sont exposés les 
méthodes d’analyses utilisées pour l’étude de tous ces composés el 
les modes de préparation et les principales propriétés des cobulti- 
periodates. 

Le cobalt trivalent et l’acide périodique lorment au moins deux 
sortes de complexes : les télracoballitriperiodates dérivant de l'acide 
4 (J0 J «/S et les mouocobaltiperiodates lV*/T + /2 M*. 
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L’iode heptavalent, qui s'éloigne du chlore heptavalent par son 
pouvoir oxydant, sa faculté de donner naissance à plusieurs unions 
(I0 4 ", l 2 Oj", 10 b H 3 = , IOjHf" et IOg"), s’en différencie encore par le 
fait que l’acide périodique ou les periodates peuvent entrer dans les 
ions complexes : on connaît plusieurs molybdo et tungsto perio¬ 
dates (1), des vanadi periodates (2), des mangani periodates (3) (sur 
lesquels nous reviendrons), et des cupriperiodates (Cu 3+ ) dont 
Urtis (4) a démontré l'existence en solution sans avoir pu les isoler; 
signalons enfin le fluoperiodate de Cæsium décrit par Weinland et 
Kopper (5). 

Personnellement, dans des communications préliminaires nous 
avons indiqué l'existence de cobalti et nickeli periodates (6) l'isole¬ 
ment des cupri periodates d'Urtis (7) et d'un cupro periodate de 
potassium (8), et nous étudions actuellement les complexes solu¬ 
bles, stables en milieu alcalin, que donnent avec les periodates les 
hydroxydes de plomb , de bismuth , de fer et de titane. 

Nous nous proprosons, dans une première série de mémoires, 
d’indiquer : 

а) Les modes de formation de ces complexes, et leur isolement 
s'il y a lieu. 

б) Leur analyse, avec utilisation de méthodes parfois nouvelles. 

Nous insistons de suite sur le fait que la grande majorité des 

composés isolés sont fortement hydratés, et que nous n’avons pas 
jusqu'à présent, discriminé l'eau de constitution de l'eau d’hydra¬ 
tation. Nous avons déterminé l'iode, l’élément métallique • dissi¬ 
mulé » dans le complexe, l’élément métallique extérieur à l’ion 
complexe, et l’état de valence de chacun de ces trois éléments. 
Nous ne pouvons donc attribuer aux espèces décrites que des for¬ 
mules provisoires, ne représentant que les résultats acquis expéri¬ 
mentalement. Par exemple, le tétracobaltiperiodate neutre de 
sodium sera représenté par la formule 4 Co 3+ /3 I’ + /3Na. La déter¬ 
mination des formules complètes sera l'objet de recherches ulté- 

I — COB ALTIPE RIO DATES. 

L'action de l'acide périodique ou de ses sels sur les sels de 
cobalt, a, à notre connaissance, été à peine effleurée. Lautsch (9) 
indique que le periodate de sodium donne avec le sulfate de cobalt 
un précipité jaune vert foncé auquel il donne la formule 2I 2 0 7 .7CoO. 
18H 2 0. Benedict (101 indique que du métaperiodate de potassium 
IO,,K ajouté progressivement à du sulfate de cobalt, donne d'abord 
un précipité verd&tre qui se dissout dans un excès de métaperio¬ 
date avec formation d’une solution vert noir&tre. Nous n'avons 
rien trouvé d'autre. 

Nous avons réussi à isoler deux combinaisons définies du cobalt 
trivalent et de l’iode heptavalent, ayant nettement le caractère de 
complexes. 

Si, en solution aqueuse, à une mol./g. de sulfate ou de nitrate 
cobalteux, on ajoute environ 2,5 mol./g.de métaperiodate de sodium, 
puis un excès de soude caustique, on obtient un abondant précipité 
vert clair, qui se dissout presque totalement dans l'acide azotique 
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en donnant une solution vert intense, et qui laisse déposer an bout 
de deux on trois jours à la température ordinaire, des cristaux vert 
foncé, petits (1 mm.), ayant au microscope l'aspect de parallélo¬ 
gramme, mélangés à une faible proportion de microcristaux vert 
olive. Ces deux espèces sont séparées par lé vitrât ion. Les cristaux 
vert foncé ont pour composition 4 Co*+l&V*/\ à 2 Na, noua les 
appellerons des tétracobaltiperiodates. Les microcristaux de com¬ 
position l Co 3 */i V*/ I à i Na, seront les monocobalt i per totales. 

On peut encore obtenir ces deux espèces, en oxydant en milieu 
plus ou moins acide, par le persulfate de sodium, un sel cobal- 
tenx en présence d'un excès de niétaperiodate de sodium. On 
obtient surtout les tétracobaltiperiodates en milieu très acide,et les 
autres en milieu peu acide. 

Tctracohaltiperiodates . — Le tétracolbatiperiodate de sodium, 
soluble dans l’eau, se présente comme une espèce chimique, où 
les quatre atomes de cobalt trivalent sont associés à trois atomes 
d’iode heptavalent dans un anion complexe ; 

Anton , parce que par double décomposition, on obtient les sels 
correspondants insolubles de potassium, d’ammonium (teneur 
variable en K ou NH 4 ), d’argent : 4Co 3 */3 V*/3Ag, de baryum: 
[4 Co 3 *-S1 7 *]j/ 3 Ba. 

Complexe, pour cette même raison, et en plus par suite delà sta¬ 
bilité du composé cobaltique, même en solution acide. Sa stabilité 
à l’état solide semble indéünie, des échantillons préparés en 1935 
sont encore intacts. En solution, ce composé est beaucoup plus 
résistant à l’action des réducteurs que l’acide périodique ou les 
sels cobaltiques pris séparément : 11 faut plus d’une heure pour le 
réduire totalement & froid par l’iodure de potassium en solution 
acide ; il est, en milieu neutre, insensible à l’action des sullites ou 
dea tartrates, qui réduisent de suite les periodates. Une addition à 
froid de sulfate d’hydrazine donne non une réduction, mais vrai¬ 
semblablement du tétracobaltiperiodate d’hydrazine: stable à froid 
en milieux aqueux, ce sel se décompose avec libération d’iode 
dès que l’on tente de le sécher. 

L’acide tétraeobaltlperiodique libre peut être obtenu en décom¬ 
posant le sel d'argent par l’acide chlorhy drique sans excès, le sel 
de baryum par l’acide sulfurique, ou simplement en versant un 
gros excès d’acide nitrique dans une solution du sel de sodium : 
peu soluble, il cristallise sous forme de petits parallélogrammes. 
11 est recristallisahle à partir de ses solutions, qui sont vert foncé’. 

M. Thiesse, du laboratoire de M. Travers, a construit sa courbe 
de neutralisation, les mesures de p» étant effectuées avec une élec¬ 
trode de verre (11) ; il se présente alors comme acide fort tnacide : 
4 Co^/S 1*«/SH ; si on en neutralise une mol./g. par 8 mol./g. de 
soude, on obtient bien la cristallisation du set 4 Co,*/3I 7 73Na, 
correspondant aux sels d'argent et de baryum déjà isolés. Les sels 
alcalins mentionnés plus haut sont probablement des mélanges, 
soit de sels acides, soit de l'acide libre et du sel neutre. 

Monocobaltiperiodates. — Les monocobaltiperiodates Co 3t /1’*/xM 
(*<2) semblent être tous insolubles; nous en avons obtenu de 
petites quantités lors de la préparation des tétracobaltiperiodates. 
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On les obtient avec un meilleur rendement en oxydant à chaud en 
milieu peu acide un sel de cobalt par le persulfate de sodium en 
présence de mélaperiodate de sodium. 

11 précipite une poudre vert jaunâtre dont l’analyse donne des 
proportions assez variables en I, Co et Na, mais la détermination 
des valences montre qu'il n’y a qu’un atome de cobalt trivalent 
par atome d'iode heptavalent. Le produit peut donc être considéré 
comme un mouocobaltiperiodate de sodium et de cobalt bivalent 
Co 3 */I 7 */.rNa -f-yCo 3 * — (;r-|- 2y< 2). On le démontre en traitant 
ce produit insoluble par une solution concentrée et chaude de 
nitrate d'argent. Tout le cobalt bivalent et le sodium sont déplacés, 
et on obtient un sel brun Co 3 */l 7 */#Ag. Le nitrate de baryum agit 
de façon semblable. 

Le monocobaltiperiodate de sodium est presque toujours accom¬ 
pagné d'un peu de télracobaltiperiodale ou de periodate, il est 
difficile de l'en débarrasser, car il prend facilement l’état colloïdal 
par lavage prolongé. 

L'acide libre est soluble, mais se décompose assez rapidement 
avec production d'acide tétracobaltiperiodique. 

Remarque. — Il existe certainement d'autres espèces de cobalti- 
periodates, encore non délinies ; nous en dirons quelques mots à 
la Un de ce mémoire. 


Partie expérimentale. 

I. Produits utilisés. —Tous les produits utilisés, sauf les perio- 
dates, sont des produits purs Merck ou Khûne-Poulenc. Nous 
avons préparé nous même soigneusement le métaperiodate de 
sodium I0 4 N'a.3 lljO et le periodate bipolassique 10 c ll 3 K 2 .3Hj0. 
L'acide périodique IO c Ii s a été préparé par action de l'acide nitrique 
sur un periodate de baruym, méthode récemment décrite par Wil- 
lard (1-1 : conformément aux conclusions de cet auteur, nous avons 
obtenu un produit bien exempt de baryum. 

II. Méthodes analytiques. — Tous les résultats analytiques sont 
rassemblés dans un tableau, & la lin de ce mémoire. Les méthodes 
que nous allons décrire ont été utilisées non seulement pour l’ana¬ 
lyse des cohalliperiodates, mais aussi pour celle des autres com¬ 
plexes périodiques (avre parlois les modifications nécessaires). 

Une analyse par voie classique d'un cobaltipcriodale alcalin 
comporte d'abord la réduction (sans perte d’iode) de I 7 * en I* et de 
Co 3 * en Co 2 * ; l’iode est dosé sous forme de lAg sur une partie ali- 
quote ; sur une autre partie aliquote, on précipite le cobalt sous 
forme de sulfure, que l’on estime ensuite par une méthode quel¬ 
conque, et on dose l'alcalin dans le liltrat en l'amenant et le pesant 
à l'état de sulfate. Nous avons ainsi analysé notre premier.échan- 
tillon de télracobaltiperiodale de sodium (analyse 1). Nous avons 
remplacé celte méthode un peu longue, dès ledébutde nos recher¬ 
ches, par la suivante, beaucoup plus rapide et tout aussi exacte. 

a) Dosage de l'iode. — Une prise d'essai est recouverte d’acide 
sulfurique concentré, dans un petit bêcher, que l'onchaulfe au bain 
de sable réglé vers 110-150° pendant euviron 1/4 d'heure. Le com- 
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plexe est détruit avec dégagement d’oxygène : Co ,+ —>- Co 1 *, et 
I0 4 H ->-10,11. Après rerroidissement, on dilue et litre par iodomé- 
trie l’acide iodique obtenu. Le sulfate de cobalt catalyse la décom¬ 
position à 140° de l'acide périodique en acide iodique. 

La méthode a été contrôlée avec I0 4 K pur. Le dosage iodomé- 
trique de l’iode dans ce produit, suivant 

P+ + 7I- ->- 81 

donne : 0,3U —>- Si,S cm, de S,0,N», 0,201 M soit 10/0 = 55,5 Cale. 55,25, 

Un même poids de I0 4 K : 0,344 g. additionné de 0,5 g. de S0 4 Co, 
et d'acide sulfurique concentré, est chaude progressivement : le 
dégagement d’oxygène devient apparent vers90", et semble terminé 
à 140"; on maintient A cette température pendant dix minutes, 
laisse refroidir, puis titre ; on trouve 44.«0 cm 3 de S 2 0 3 Na 2 0,201 M. 
— Cale, 44,80 cm 3 , pour réduction totale de 10 t H en K) 3 II. 

En l’absence de cobalt, 0,283 g. de 10 4 K, additionnés d'acide 
sulfurique concentré, sont portés pendant cinq minutes à 200°. Le 
départ d'oxygène n’était devenu apparent que vers 100°. Après 
refroidissement un dosage iodométrique du résidu exige 37,2 cm 3 
de S 2 0 3 Na 2 , 0,201 M. Cale. 30,8 cm* pour réduction totale. 11 est à 
noter qne bien que la décomposition de l’anhydride iodique com¬ 
mence vers 170°, nous n'avons observé dans notre expérience à 200° 
aucun départ d’iode (combinaison sullb-iodique plus stable!. 

L’emploi de cette méthode suppose que le complexe ne renferme 
que de l’iode heptavalent ou pentavalent, ce qui est évident, étant 
donnée l'incompatibilité de présence existant en milieu acide entre 
les acides iodique ou périodique et l'acide iodhydrique. 

Pi Dosage simultané du cobalt et du métal extérieur à l'ion com¬ 
plexe ( K , jXa ou Ba). — La méthode utilisée consiste à peser la 
somme sulfate de cobalt plus sulfate alcalin; les sulfates sont 
redissout8, on y dose directement le cobalt, et on obtient l’alcalin 
par différence. Dans le cas du baryum, après reprise par l’eau des 
sulfates, on sépare et pèse SO t Ba et dose le cobalt dans le tiltrat 
de S0 4 Ba. La somme S0 4 Co-j-SO t Ba obtenue directement doit 
concorder avec celle donuée par les estimations séparées du cobalt 
et de SG 4 Ba. La quantité de métal alcalin dosée est souvent assez 
faible et peut être entachée d'erreur si tout le bisulfate n’a pas été 
décomposé, mais nous attribuons à sa détermination beaucoup 
moins d’importance qu'A celles du cobalt et de l'iode. 

Mous avons rcanalysé par cette méthode notre premier échan¬ 
tillon de télracoballiperiodate de sodium (analyse 1’ à comparer 
avec l'analyse I). 

Mode opératoire. — Une prise d'essai comprise entre 0.5 g. et 
4 g. est introduite dans un creuset en silice taré, recouverte d acide 
sulfurique concentré, et chauffée liés progressivement; il y a 
d'abord départ d'oxygène, puis d'iode quand les fumées blanches 
d’acide sulfurique deviennent abondantes ; quand le dégagement 
d’iode s’atténue, ou projette dans la masse des petits cristaux de 
suirale acide d'hydrazine, pour achever la dérom position de l’acide 
iodique, et cela jusqu'A cessation totale du dégagement d'iode. On 
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poursuit le ehaulîage jusqu'à cessation du départ des famées de 
S0 3 , laisse refroidir, et pèse la somme SO<Co + SO^M?. On redis¬ 
sout le tout dans l'eau chaude. La dissolution doit être totale et on 
dose le cobalt dans la solution obtenue, > 

La méthode est inapplicable en présence d'argent, car il se forme 
de l'iodure d’argent qui résiste à l’action de l’acide sulfurique con¬ 
centré. 

Dosage de cobalt. — Nous avons utilisé la méthode iodomélrique 
(voir Willard et Hall (131 et L. Malaprade (141 : 

La solution renfermant le sulfate de cobalt est additionnée d’en¬ 
viron 20 cm. d'eau oxygénée à 12 vol. puis saturée de bicarbonate 
de soude ; il se forme le complexe cobalticarbonique vert de 
Job (15) on laisse reposer une demi-heure, temps au bout duquel 
tout l'excès d'eau oxygénée est détruit, le complexe cobaltique 
catalysant cette destruction. On ajoute alors 4 à 5 g. d'iodure de 
potassium (la solution doit rester verte si elle ne renferme plus 
d'eau oxygénée) que l'ont dissout, puis on acidille avec précaution 
par de 1 acide acétique. Avec une quantité suflisante d'iodure de 
potassium, le départ de gaz carbonique n'entratne aucune perte 
sensible d iode, il se passe : Co 3 *-j-l' Co 3 * -j-1, on titre 1 iode 
libéré par S^Na^ environ 0.1 M. 

Le cobalt séparé sous forme de sulfure dans'certaines analyses 
a été également déterminé par cette méthode après transformation 
en nitrate. 

Remarque. — L'eau oxygénée à 12 vol. renferme parfois des 
impuretés ^?) qui la stabilisent, même vis-à-via de l'action cataly¬ 
sante du complexe cobaltique, aussi jugeons-nous préférable de la 
remplacer par une solution sulfurique diluée de perborale de 
sodium. 

Détermination de la valence de Ciode et du cobalt (de l'omygènt 
actif). 

Nous n'avons pn déterminer séparément la valence de l'iode et 
celle du cobalt. 

a) Par iodométrie, nous avons déterminé les chargea posi¬ 
tives cédées par l'iode heptavalent et le cobalt trivaleot lors de 
leur action sur une solution acide d'iodure de potassium, soit 8<T) 
pour un P 4 et 1 (+> pour un Co 3 * : Au complexe, dissout en milieu 
acide sulfuriquë dilué, on ajoute une quantité suflisante de IK, 
puis titre l'iode libéré par Sj0 3 Naj. i I 1+ —>- 8 I et 1 Co 3 * —>■ 1 1. 
La réaction est lente, demande au moins une heure pour être totale, 
et doit de ce fait être réalisée en atmosphère carbonique. 

Les résultats obtenus sont donnés en charges <+) (faradays) 
rapportées à un at./g. d'iode dans la colonne <+> a du tableaa 
d'analyses. 

A cette méthode un peu longue, nous avons assez têt substitué 
la suivante : 

b) Pëchard (16) a montré qu'en milieu acide et à froid, le sulfate 
ferreux ne réduit l'acide périodique qu’en acide iodique, suivant : 
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I 7+ -f-2Fe** —1 5 * -f- * Fe 3 * ; la rédaction de l'acide iodique ne com¬ 
mence qu'au bont d’un temps relativement long. 

Nous l avons contrôlé, et nous ajoutons que l’on peut laisser 
SO t Fe en présence de 10 3 H en milieu légèrement acide pendant un 
bon quart d’heure sans voir apparaître d'iode libre. Agissant sur 
les coballiperiodates, S0 4 Fe réduit l'acide périodique en acide 
iodique, et le cobalt trivalent en cobalt bivalent. A la prise d’essai 
dissoute, on ajoute quelques cm 3 de S0 4 H 3 1/9, puis un excès connu 
d’une solution titrée de sulfate ferreux, et on titre de suite l'excès 
de sulfate ferreux par une solution titrée de permanganate environ 
0,02 M (0,1 N). La solution de sulfate ferreux doit être étalonnée 
par rapport an permanganate aussitôt avant ou après le dosage. 
Un 1»* cède 2 <+) et un Co 3+ cède 1 (£). Les résultats sont donnés en 
faradays FO rapportés à un at./g. d'iode dans la colonne (+)» du 
tableau d'analyses. 

Nous avons utilisé cette méthode avec les monocobaltiperiodates 
insolubles : en les écrasant avec un agitateur, au sein de la solution 
de sulfate ferreux, leur dissolution ne demande que quelques 
minutes. 

Nous avons utilisé aussi cette méthode pour doser l'iode hepta- 
valent dans les cupriperiodates, où la présence du cuivre rendait 
impossible le dosage iodométrique. 

Vérification de la méthode. — Solution de IO,NaO,1218 M MnO,K 
0,1163 N. 


cm* 10,Na cm s MnO,K équivalente Calculé 



111. — Description des expériences. 

1. Tétracobaltiperiodates de sodium. — 20 g. de (N0 3 l,Co. 6 Aq 
et 20 g. de métaperiodate IO t Na.3H»0 sont dissouts dans 800 cm 3 
d’eau chaude additionnés de quelques cm 3 d'acide nitrique, on 
refroidit et verse en agitant bien dans une solution froide de MO g. 
de HONa dans 300 cm 3 d'eau; il se produit un abondant précipité 
vert clair que l'on verse de suite dans 100 cm 3 d'acide a/.otique con¬ 
centré (42° Bé) dilués à 300 cm 3 . Le précipité se dissout presque 
totalement en donnant une solution vert intense que l'on filtre et 
abandonne. Le dépôt complet des cristaux demande de trois à 
huit jours, il est constitué par une grosse majorité de petits cris¬ 
taux plats vert noirâtre, et d'un peu de microcristaux vert olive. 
On sépare soigneusement les deux espèces par lévigation. 11 suffit 
d'agiter énergiquement le liquide et de le décanter de suite, les 
microcristaux sont entraînés, on répète cette opération (dans l'eau 
mère) autant de fois qu'ii est nécessaire, et termine par essorage, 
lavage à l'eau froide, et séchage A i'air libre des cristaux vert 
foncé. Le rendement en cristaux vert foncé oscille entre 7 et 9 g. 
soit 33 0/0 par rapport au cobalt utilisée, celui en cristaux vert 
olive est de l’ordre du gramme. 
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Les analyses 1 à 7 sont relatives à différentes préparations éche¬ 
lonnées sur trois ans de recherches. Le rapport Co/I oscille autour 
de 1,33 et correspond au rapport simple 4 Co,31 le rapport Na/I est 
variable. Les charges (+) a et (+) ( correspondent bien aux valences 
P* et Co 3 * ; on a théoriquement : 

(+)„ =9,33 et (+) 4 = 3,33 

La recherche de l'anion N0 3 “ dans le produit a été négative. 

La solubilité du produit obtenu est d'environ 4 g. /litre à froid ; 
on peut en dissoudre environ 10 g. daas I litre d’eau bouillante. Il 
est beaucoup moins soluble en présence d'un excès d'ions Na* : A 
5 g. de sel (analyse 4) dissout.dans 500 cm 3 d’eau chaude, on ajoute 
100 cm 3 d’une solution saturée de NO a Na, la recristallisation a lieu 
de suite et est presque totale à froid. Le précipité obtenu est nette¬ 
ment cristallin (aspect de petits carrés) et a pour composition : 

4 Co 3 */3I 7 */2,55 Na (analyse 6) 

Autre préparation. — On mélange à froid 20 g. de I0 4 Na.3 Aq, 

20g de (NO,) 2 Co.6 Ag,0,6g. de NOjAg. 60 g. de S 2 0 8 Na 2 et 600cm 3 
de SO.,H 2 1/9, puis chauffe peu à peu. La réaction d’oxydation du 
sel cobalteux en complexe cobaltique commence vers 50“ ; on main¬ 
tient vers 80“ pendant vingt minutes, et (litre à chaud un léger pré¬ 
cipité constitué par un mélange de coballiperiodates d'argent. Le 
filtrat laisse déposer par refroidissement une poudre microcris¬ 
talline, qu’on essore, lave à l’eau froide, et sèche sous vide. Ren¬ 
dement 8 g. C’est du tétracobaltiperiodate de sodium (analyse 31 i, 
renfermant des traces d'argent. 

Remarques. — a) Celte expérience démontre que l'acide persul- 
furique semble ne pas pouvoir oxyder en milieu acide les sels 
cobalteux en sels cobaltiques parce que ces derniers sont instables 
et sont détruits aussitôt formés. 

b) Le nitrate d'argent (plus exactement les ions Ag*) catalyse 
l’oxydation ; en son absence, le rendement est presque nul. 

2 Tétracobaltiperiodate trisodique (sel neutre). — 4 g. de sel 
acide (analyse 4) sont dissouts dans un peu plus de &60 cm 3 d’eau 
chaude ; on a joute juste la quantité de soude diluée nécessaire pour 
ameuer 500 cru 3 de cette solution à neutralité au rouge de phénol, 
puis 50 g. de N0 3 Na dissouts dans le minimum d’eau : on obtient 
un précipité nettement cristallin (petits carrés accolés par quatre*, 
qu’on essore, lave à l’eau froide, sèche sous vide sec. Rendement 
3 g. (analyse 7*. Correspond & 4Co 3 */3 l 7 */3Na. 

3. Tétracobaltiperiodates de potassium ou d’ammonium. — L’addi¬ 
tion d'un sel de potassium ou d'ammonium à une solution de 
tétracobaltiperiodate de sodium donne de suite un précipité micro¬ 
cristallin vert foncé de tétracobaltiperiodate de potassium ou 
d'ammonium. L'anion tétracobaltiperiodique se présente donc , 
comme un réactif des sels de potassium et d'ammonium: il n’est 
pas plus sensible que le cobaltinilrite de sodium, mais est plus I 
stable vis-à-vis d'un milieu acide fort. 
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Les analyses 15 & 19 sont relatives & des sels obtenus & partir 
du sel de sodium pur (analyse 15, à rapprocher de l'analyse t>) ou 
& partir des eaux mères de ce sel. 

4. Tétraeoball iperiodate de barynm. — On ajoute 20g. de(N0 3 UBa 
& 13 g. de sel de Na (analyse 4> dissouts dans 1,5 litre d'eau bouil¬ 
lante ; on obtient un précipité vert nettement microcristallin, que 
l’on lave par décantation, essore, sèche sous vide sec; il a pour 
composition (4 Co 3 */3P*)j/Ba 3 (analyse 20). 

Pour mesurer (+)», on a d'abord décomposé le sel par un excès de 
SO„Hj 1/9. 

5. Tétracnbaltiperiodate cCargent. — L'addition de nitrate d'argent 
en excès & une solution de tétracobaltiperiodate de sodium donne 
un précipité vert foncé qui à chaud, et surtout en présence d'un 
peu d'acide nitrique où il est légèrement soluble, devient rapide¬ 
ment cristallin et très dense. Il est soluble dans l'ammoniaque, 
dans l'aride nitrique assez concentré. Les analyses 22 et 23, rela¬ 
tives & deux préparations différentes, correspondent à la formule 
4Co , */3P*/3 Ag, avec une légère délicience en argent. 

6. Acide tétracobaltiperiodique libre. — 5 g. de sel de Na (ana¬ 
lyse 4) sont dissouts dans 500 cm 3 d'eau chaude ; on laisse refroidir 
et ajoute 100 cm 3 d'acide nitrique (42» B*) exempt de vapeurs 
nitreuses. Les microcristaux obtenus sont lavés à l eau froide et 
séchés sous vide sec. Rendement 3,5 g. (analyses 20 et 21). 

Nous l'avons encore obtenu en décomposant le sel de barynm 
par un léger excès d'acide sulfnrique 'analyse 28' ou en décompo¬ 
sant le sel d’argent par la quantité calculée d'acide chlorhydrique, 
on doit alors ajouter de l'éther pour coaguler le chlorure d’argent; 
on concentre le filtrat à froid, sous vide (analyse 29); le produit 
obtenu peut être redissout et recristallisé de sa solution (analyse 30). 
Le produit solide semble indéfiniment stable. Des échantillons 
préparés il y adeux ans sont restés inaltérés (contrôlé par analyse'. 

7. Courbe de neutralisation de l'acide tctracobaltipériodique. — 
Produit de départ : acide analyse 20. On en fait une solution 5,32 
10" 3 M (1 mol./g. ; 4 Co 3 *) Jes solutions plus concentrées sont sur¬ 
saturées). 

100 cm 3 de cette solution sont neutralisés progressivement par 
HONa 0,1272 M, et on prend le pu de la solution après chaque 
addition de soude. Les mesures de pu ont été laites par.M. Tliie.vso. 
au moyen de l'électrode de verre (lit, f représente le rapport 
mol./g. HONa; mol./g. Acide. 



Des portions de courbe construites avec d’autres solutions mon¬ 
trent l'absence de tangente d'inflexion pour/= 1,2 et 4. Il n'y a donc 
qu’une tangente d'inflexion entre pu = ti et pu — 7 pour/3. 

Le coefficient d’ionisation suivant : 

(4Co 3 * .SI 1 *) IIj t4 Co 3 *.3P*)- -f-3ll + est d'environ 0,5 
d’après pu — 2,13 pour f O. 





MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


!Sï 

L'acide tétracobaltiperiodique est donc un acidedeforce moyenne, 
triacide, les trois fonctions acides étant de même force; son indi¬ 
cateur de neutralisation sera le rouge de phénol qui vire entre 
pn 6,8 et 8,4. Nous avons constaté que dans un titrage ordinaire le 
virage obtenu est très net, malgré la coloration de la solution. 

Les sels d'argent et de baryum des expériences 4 et 5, le sel de 
sodium de l'expérience 2, sont donc bien des sels neutres. 

8. Monocobaltiperiodates de sodium et de cobalt bivalent. — La 
petite quantité de microcristaux vert olive obtenue dans l'expé¬ 
rience 1, est analysée (analyse 8 et 9). C'est probablement du mo- 
nocobaltiperiodate de sodium , avec le rapport lCo a+ /l 1 1+ , souillé 
d’un peu de tétracobaltiperiodate. 

Autre préparation. — On dissout & ébullition dans 200 à 250 cm 3 
d'eau acidifiés par 20 cm 3 de S0 4 H, 1 /9, les poids indiqués ci-dessous 
de I0 4 Na.3 HjO et de (T^0 3 )iCo. 6H 2 0. puis, en maintenant vers 
100°, on ajoute 20 g. de S 2 O s Na 2 ; il se forme rapidement un préci¬ 
pité vert jaunâtre, on refroidit, essore, lave à l'eau, sèche sous vide 
sec. Les filtrats sont verts et laissent au bout de plusieurs jours 
déposer du tétracobaltiperiodate de sodium. 



Rappelons que pour un tétracobaltiperiodate = 3,33 
pour un monocoballiperiodate 1 C0**/11’+ (+)j =3,00 


9. Influence de l’acidité sur la réaction. — La proportion de tétra¬ 
cobaltiperiodate formée croit avec l’acidité du milieu, et comme 
cette acidité s'accroît pendant la réaction par suite de la décom¬ 
position du persulfate, seules les premières fractions de sel préci¬ 
pité seront exemptes de tétracoballiperiodates : 

20 g. de I0 4 Na.3H 2 0 sont dissouts dans environ 250 cm 3 d'eau 
bouillante, on dissout d'autre part ensemble 20 g. de nitrate de 
cobalt et 40 g. de persulfate de sodium, filtre le léger précipité 
formé, mélange les deux solutions, et chauffe. Le précipité vert 
apparaît vers 70°, on maintient pendant dixminutes & 80*, essore la 
portion a obtenue, puis reporte le fillrat à ébullition, ce qui redonne 
une deuxième portion p. a et P sont lavées, puis séchées sous vide 

a (rendement 7,2 g. analyse 13) est du monocobaltiperiodate pro¬ 
pre ( <+>» = 2,98). 

P (rendement 7,9 g. analyse 14 est nettement impur. 

Le monocobaltiperiodate de sodium et de cobalt est insoluble 
dans l’eau, dans les acides et les bases dilués. 

10. Monocobaltiperiodate d'argent -2,12 de sel de sodium et 

de cobalt (analyse 111 sont mis eu suspension dans une solution 
bouillante de 10 g. de NOjAg dans 50 cm 3 d'eau ; on maintient 
l'ébullition pendant un quart d'heure, laisse refroidir filtre et lave 
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et sèche le produit brun obtenu (rendement : 2,16 g.). Le filtrat ren¬ 
ferme du cobalt bivalent. Le produit a pour formule 1 Co 3 */l 1’+/1 ,b1 Ag 
(analyse 21 h 

Une autre expérience effectuée avec le produit a (analyse 13) 
donne un résultat analogue (analyse 25). 

La mesure de (+>* a été faite en présence d’un peu de OH, qui 
par double décomposition, solubilise le complexe. 

H. Monocobaltiperiodate de baryum. — 4 g. du sel de cobalt et 
de sodium (analyse i'i) sont mis en suspension dans une solution 
bouillante de 10 g. de (NQ 3 ^Ba dans 100 cm 3 d’eau ; on maintient 


TABLEAUX DBS RÉSULTATS ANALYTIQUES 

1. Sels de sodium. 


1 0/0 Co 0/0 N» 0/0 


11. Sel de potassium. 


10/0 Cr.0/0 

31,7 20,0 


III. Sel d'ammonium. 


2 22,1 2,81-2,86 

IV. Sels de baryui 


10/0 Co0/0 B» 0/0 
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V. Sels d'Argent. 

1 0/0 Co 0/0 Ag0/0 

27.1 16.0 21,8 

26.8 10,7 22.0 

21,5 11,8 39,0 

24.8 11,48 30,3 


VI. Acide libre. 



l'ébullition pendant un quart d'heure, filtre & chaud, et lave à 
l'eau bouillante. Le filtrat renferme du cobalt bivalent. 

L’analyse du produit obtenu (analyse 21) montre que le dépla¬ 
cement du cobalt bivalent n'a pas été aussi complet que par le 
nitrate d'argent. 

12. Acide monocobaltiperio'lique. — Le sel de baryum précédent est 
péniblement et très incomplètement décomposé à froid par l'acide 
sulfurique dilué. Le filtrat vert donne avec le nitrate d'argent un 
précipité brun, il doit donc renfermer l'acide monocobaltiperio- 
dique; mais par concentration à froid, il ne laisse déposer que 
l’acide tétracobaltitriperiodique <+)» = 3,31. ' 

IV. — Existence probable dautres complexes. 

a) Dans l'expérience 1, le précipité vert abondant que donne le 
mélange de sel de cobalt et de perio date quand on le verse dans 
la soude, n'a pu être déterminé ; il passe à l'état colloïdal dès qu'on 
le lave à l'eau froide. Sa solution nitrique, solution mère des tétra- 
cobaltiperiodates, ne tes renferme pas primitivement, car aussitôt 
après sa préparation, elle ne donne aucun précipité avec les sels 
de potassium ou d'ammonium. alors qu'une solution de tétraco- 
baltiperiodate en donne un de suite. Le précipité n'apparatt que 
très lentement, plus rapidement à chaud, et les tétracobaltiperio- 
dates obtenus sont donc dils à l'évolution d'un complexe initial 
que nous n'avons pas pu délinir jusqu'à présent, 

b) lin versant brutalement dans une solution de potasse à 15 0/0 
une solution légèrement acide de sel de cobalt et de inétaperiodate 
alcalin, on obtient une so'ution vert intense, parfois limpide, par¬ 
fois troublée par un précipité colloïdal quasi impossible à filtrer. 
Nous n'avons jusqu'à présent rien pu isoler de façon certaine de 
ces solutions. Si on les additionne d'alcool, il se sépare dans le 
fond du vase une masse vert foncé semi-liquide très visqueuse. 
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N* 23. — Contribution à l’étude de la préparation 
du peroxyde et de l’oxyde de lithium: par P. PIERRON. 

(26.10.1938.) 


Une solution salur.'e (le lithinc dans l'alcool à 95' est précipitée à 
l'ébullition par la quantité théorique de perhvdrol, le précipité ohtonu 
est decanté et lavé (leux lois pendant 30 minutes avec de l'alconl à 
95% bouillant; le résidu apres pissa^e snus vide en présence de i’,0, 
pendant quelques heures, est constitué par du peroxyde de lithium. 

Le Li,0, qui est ainsi rapidement obtenu fournit facilement, par 
dissociation sous vide à 300“ du Li,0 très pur. 


Nous avons été amenés,' au cours des éludes que nous poursui¬ 
vons sur certaines réactions des oxydes métalliques, à préparer du 
peroxyde et de l'oxyde de lithium. 

La préparation du peroxyde de lithium est plus di('(icile que celle 
des peroxydes des autres métaux alcalins ou des métaux ale.alino- 
terreux: on ne peut pas, en ell'et. la réaliser par combustion du 
métal ou parchaulTage de l’oxyde dans l'oxygène sec à température 
élevée, car il est instuble sous l’action de la chaleur, et dès 250» il 
abandonne de l'oxygène. 

Il faut donc utiliser une méthode détournée. 

La littérature indique deux moyens d’obtention de Li/) 2 . 

i n Méthode (oxydation du métal en solution). 

Un premier moyen, qui donne de bons résultats avec les autres 
métaux alcalins, consiste à oxyder par l’oxygène sec du I.i en soin- 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. é 


lion dans NH 3 liquide: 1,5 g. de Li sont dissous dans 30cm 3 de 
NH 3 liquide, et on fait barboter dans cette solution de l'oxygène, 
jusqu'à ce que sa couleur primitivement bleue vire au blanc; après 
évaporation de NH 3 , à l’abri de l’air, le produit blanc obtenu est un 
mélange de peroxyde et d'oxyde de Li: une série d’études, tendant 
à la mise au point de ce procédé pour la préparation de Li 2 0 2 pur, 
avec essais de modification des concentrations, températures, 
vitesses, vitesses de passage, etc., a échoué, et nous n’avons pas 
pu obtenir une teneur en Li 2 Ô 2 dépassant 33 0/0. 

2* Méthode (de Forcrand C. R., 1900, 130, i486). 

Une seconde méthode est donnée comme une méthode de prépa¬ 
ration proprement dite : 

C'est une précipitation par 1 alcool éthylique d'une solution de 
lithine et d'eau oxygénée : on ajoute à I volume d'une solution de 
lithine à 9 0/0, 3 volumes d'eau oxygénée à 12 volumes et 4,5 vo¬ 
lume d’alcool éthylique à 95° : il se dépose lentement des cristaux 
de composition : 

U*0„ H i0| , 3H,0 j o acUf 0/0 =^u|o 0/0 

Ce produit est alors soumis à l’action du vide en présence de 
P 3 0 5 , pour éliminer les molécules de HjO et H 2 0 2 . Après 6 jours, 
l’auteur obtient un corps ayant la composition suivante : 

Li,0„0,7B,0.,î,13B,0 j oVcû/o/’o = tl^Ô/O 

Enfin, après 6 ou T semaines, il arrive à : 

U,0„ 0,1»H,0 j k'&tfl'M.SO/O «K.5 0/0L..O, 

Ayant repris ce procédé, dans les conditions indiquées par l’au¬ 
teur, nous avons obtenu par précipitation, des cristaux corres¬ 
pondant à la même formule : 

I Li,0 =S2,1 0/0 
| O actif = 11,5 0/0 

Mais la déshydratation sous vide en présence de P 2 O s ne nous a 
donné, même après 3 mois qu’un corps de composition : 

l.i,0„ 0,1811,0,, 3,0911,0 j oâclif = n,i / 0/0 

lequel résistait ensuite sans changement de composition à un vide 
plus prolongé : d’où impossibilité d'arriver à Li 2 0 2 anhydre. 

Ayant essayé de réaliser celle déshydratation à 05° sous vide en 
présence de P 2 O s , nous obtenions une élimination beaucoup plus 
rapide, d'eau, mais en même temps de grosses perles d'oxygène, 
d'où également impossibilité d’arriver au peroxyde anhydre. 

Ces quelques essais montrent donc que cette méthode ne conduit 
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pas toujours au résultat escompté, et qu’elle nécessite, de la part 
de l’opérateur une mise au point assez délicate de la technique 
nécessaire. 

D'autre part, elle a le grand inconvénient d'être très longue 
puisqu'elle peut nécessiter plusieurs mois. 

Modification du S* procédé. 

Or, en poursuivant nos études, nous avons Tait les 3 remarques 
suivantes : 

1" Remarque. — SI on modifie les conditions d'opération en pré¬ 
cipitant une solution alcoolique à 95*. de IIOLi, presque saturée, 
par une quantité théorique de perhydrol, on obtient un précipité 
déj& moins hydraté que celui qu'on obtenait précédemment : 

U,0„0,T9B I 0„ï,SIB,0 { oi?iTF= i*u/0 

5* Remarque. — Si cette précipitation est effectuée & i'ébullitlon 
au lieu d'être effectuée & froid, la formule du précipité est encore 
moins hydratée : 

Li,0„0,«B,0„0,«H,0 { "ZàL'ZoiO 

3* Remarque. — Si au lieu de flltrer dès que la précipitation est 
obtenue, on fait bouillir le mélange alcoolique pendant 3J minutes, 
décante, lave de nouveau pendant 30 miuutes avec de l'alcool à 
9b* bouillant, on obtient un corps dont la densité a diminué (sa 
décantation est longue) il répond à la formule : 

Ll,0„ 0,01 Ll,0, 0,20 H,0 

Soumis au vide en présence de PjOj pendant une nuit, il fournit 
le corps : 

Lf,0„ 0,011.1,0 

qui est du peroxyde de lithium très suffisamment pur (99,4 0/0 de 

U, O,). 

Cette méthode ne nécessite donc que quelques heures au lieu de 
plusieurs mois. Avec 10 g. de IIOLi on obtient 5 ou 6 g. de Li,0}: 
mais comme les solutions alcooliques ayant servi soit & la préci¬ 
pitation, soit aux lavages, peuvent être utilisées successivement & 
plusieurs opérations ultérieures, la perte en lilhine est faible. 

11 y a lieu pourtant de remarquer que l’on ne peut impunément 
prolonger la durée du lavage & l’élmllition du précipité. Ex. après 
5 heures de ce lavage A l'ébullition et dessiccation pendant une 
nuit en présence de PjOj, on a obtenu un corps : 

U,0„ 0,12Li,0 (92,3 0/0 de U.O.) 

Préparation de l'oxyde de lithium. 

Ce moyen d'obtention rapide du peroxyde de lithium présente 
aussi l iutérét de fournir une méthode commode de préparation 
de l'oxyde de lithium. 
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Si, en efTet, la préparation de cel oxyde est facile théoriquement, 
par ex. : par fusion et décomposition dans le vide du nitrate ou du 
carbonate de lithium & "CO” ou 800*, pratiquement, on rencontre de 
grosses diflicultés quand on veut l'obtenir. 

En elTet, les sels de lithium, qui sont fusibles bien avant leur 
température de décomposition, se répandent, dès le début de 
l’operation sur toute la surface des parois du récipient métallique 
dans lequel on opère et l'oxyde de lithium, très actif vis à-vis de 
la plupart des métaux, attaque les parois de ce récipient dès qu'il 
prend naissance; de sorte que même si on opère dans un creuset 
d’argent, celui-ci est détérioré très rapidement et le Li^O obtenu 
n’est pas pur. 

Au contraire, avec du peroxyde de Li — qui pour cet usage 
pourra même sans inconvénient contenir un peu de Li^O — un 
simple chauffage dans le vide à SOU* dans un tube de pyrex four¬ 
nira du LijO pulvérulent, parfaitement blanc et parfaitement pur, 
en quautité théorique. 
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Die Chemle des PyrroU. Band II, Iste H&lfte : Porphyrine- 
H&mln-Bllirubln und ihre AbKômmllnge (La chimie du 
pyrrole, volume II. première partie ; Porphyrines, hé mâ¬ 
tine, bilirubine et leurs dérivés)} par 11. Fischrr et il. Obth. 

1 vol., TOI p. Akad. Verlagsges, édit., Leipzig, 1938. 

Le premier volume de la • Chimie du pyrrole » dont nous avons 
signalé la parution en 1911, est une remarquable mise au point de 
chimie organique générale, dont l'intérêt réside à la fois dans 
l'exposé de questions fondamentales pour tout organicien et pour 
tout biochimiste et dans la préparation à l elude particulière des pig¬ 
ments tétrapyrroliques. Le second volume de l'ouvrage est consa¬ 
cré & ceux-ci et sa première partie traite des porphyrines et des 
pigments animaux qui en dérivent. 

L'autorité qui s'attache au nom du fondateur de la chimie 
moderne du pyrrole et de ses dérivés permet de prévoir la qualité 
de la monographie qu’il présente avec son élève Orth. Celle-ci est 
à la fois une mise au point claire et concise de toutes les questions 
posées par la chimie des pigments tétrapyrroliques et une soucce 
de documentation des plus précieuses Elle est telle que nul autre 
que le Maître incontesté de la Chimie Organique allemande n'au¬ 
rait pu la réaliser. 

Elle a la simplicité cl la perfection des ouvrages classiques. 

J. ROCHE. 

Ergebnisse des Enzymforschung (Mises au point sur la 
chimie des enzymes) ; par F. F’. Nono et R. Wkidkmiagkn. 
Vol. Vil, 1 vol., 4ôT p., Akad. Verlagsges, édit., Leipzig, 1038. • 
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Le nouveau volumeannuel de la collection dirigée par MM.Nord 
et Weidenhagen comprend les quinze mises au point suivantes : 
A. E. Stearn, La théorie des vitesses absolues de réaction appli¬ 
quées aux catalyses enzymatiques. E Bamann et W. Salzer, Lyo- 
et desmoenz\ mes. C. Fhomageor, Sull'alsses. B. Helfkrich, Emul- 
sine. II. Brfdereck, Nucléases. M. L. Anson, La carboxypepti¬ 
dase cristallisée. F. Schneider, Les enzymes dans la tannerie. 
T. Tuukrerg, Les recherches récentes sur les déhydrogénases. 
O. Warrurg, La constitution cliimiquedes ferments. K. Bernuauer, 
La biochimie des bactéries acétiques. O. Marrack, L'immunochi¬ 
mie et ses rapports avec les enzymes. A. Tacher, L'interaction de 
l'acide ascorbique et des enzymes. 11. Haistrick, Certains aspects 
de la biochimie des moisissures. 11. Karstrôm, Adaptation enzy¬ 
matique chez les microorganismes. A. Mittasch. Catalyse et déter¬ 
minisme. 

Comme le montre cette énumération* les sujets traités sont des 
plus divers et tous les auteurs sont également qualiliés pour pré¬ 
senter les questions exposées dans ce volume. Les uns et les 
autres méritent également de retenir l'attention des biochimistes, 
mais qu'il soit permis de signaler l'intérêt tout particulier de l'ex¬ 
posé d'O. Warburg sur « la constitution chimique des ferments ». 

Le tome Vil de cette collection est conçu dans le même esprit 
et suivant la même formule que Us précédents et, comme ceux-ci, 
il sera bien accueilli de tous les chimistes. 11 faut savoir gré à 
MM. Nord et Weidenhagen d'avoir adopté pour leur publication 
«me formule assez heureuse pour pouvoir être conservée après 
six années d'expérience. Si le mérite qui appartient aux auteurs 
des dilférents chapitres de chaque volume ne saurait être discuté, 
notre gratitude et nos éloges n'en doivent pas moins être acquis à 
ceux qui, chaque année, assument la lourde charge de la prépara¬ 
tion d'un nouveau tome de « Mises au point sur la chimie des 
enzymes >. i. rouie. 


ERRATA 


Mémoire B. LAUTIÉ, n« 141, 1938, 5 : 

Page 1312, dernière ligne, lire : ...chaleur moléculaire de disso¬ 
lution. 

Page 1314, ligne 1 : Les droites isovalentes sont souvent parallèles; 
les (QL) sont alors additives. 

Page 1315, ligne 16 : .. .avec les (ql) et sont souvent additives. 
Page 1311, ligne il : .. .est largement différente... 
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N* 164. — Note sur la méthode chlorométrique 
de Pontius; par Marc CHAMBON (I;. 


J. Pontius (de Moscou' publiait en 1904 une méthode chloromé¬ 
trique très intéressante qui, disait-il modestement, ne doit point se 
substituer à l'excellente méthode de Penot, mais simplement en 
être le complément, se signalant par la netteté du terme de la 
réaction. Malgré sa commodité et sa précision satisfaisante, cette 
méthode, vulgarisée par une note de Royer, ne ligure dans aucun 
traité classique et cependant a été adoptée par de grandes adminis¬ 
trations comme méthode de titrage et d’expertise des hypochlorites. 

Nous nous proposons dans celte note d’étudier le mécanisme de 
cette réaction qui a pu susciter quelques diffîcultés. 

Pontius signalait que l'oxydation de l’iodure de potassium se 
poursuit régulièrement et quanlitati vemen t dans une solution de chlo¬ 
rure de chaux devenue alcaline par le bicarbonate de sodium et selon 
un processus que l’on peut résumer dans les équations suivantes : 

6CaOCl, = SCIjCa + 3(CiO),Ca 

3Cl 2 Ca + 3(C10)jCa + 6C0 3 HNa = 6C0 3 Ca + 6ClNa + 6C10H 
6C10H + 6C0 3 HNa + 2IK = 210 3 K + 6ClNa + 6CO, -f- 611,0 
que l’on peut exprimer plus brièvement quant an résultat final : 

ICaOCl, -f- 6COjHNa -4- 1K = 

I0 3 K + SCOjCa + 6ClNa + SCO, + 3H,0 

Cette équation montre que 1 mol. IK est oxydée par 3 mol. d’hy- 
pochlorites et correspond à ce que l’on appelle si improprement 
6 atomes de • chlore actif •. Si l’on fait donc une solution avec 
^ soit ^ = 2,1661 g de IK par litre d’eau, on réalise une 
solution correspondant à une solution N/10 de • chlore actif » 
c'est-à-dire dont chaque cm 3 équivaut à 0,003546 g. de chlore. 

La prise d’essai de chlorure de chaux pesée P gr. (5 g.i broyée 
en présence de peu d’eau, puis épuisée au mortier avec de l’eau est 
diluée à 500 cm 1 et versée dans une liole jaugée et bouchée. On 
prélève 20 cm* de la suspension agitée, verse dans une fiole 
conique avec 30 cm 3 d’eau et additionne de 4 g. de bicarbonate de 
sodium pur et de 1 cm 3 d’empois d’amidon. Puis l’on fait tomber 
lentement la solution titrée de IK. La lin du titrage est indiquée 
très nettement par la persistance de la coloration bleue de l’empois. 
Si N cm 3 est le volume de sol. IK N/10 on peut en déduire le titre 
en degrés chlorométrique français par la formule T *= 21,57 jj. 

(t) Par auile d’une erreur matérielle de mise en pages, une partie 
importante du leNle de ce niémuiie a été déplacée dans le n*de Novembre 
UM.S, t. 5, p. 145S. Nous reproduisons ci-après le texte intégral reetilié. 
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Pontius ne dit rien sur le processus du virage terminal et c’est à 
tort que les deux principaux commentateurs de cette méthode, 
Treadwell et Kohitoif lui attribuent l'équation iodico-iodhydrique 
classique qui expliquerait très bien le virage de l’empois dû a 
l’iode libéré : 

I0 3 - -f 51- + 6H* = 311,0 + 31, 

Mais par contre il insiste sur la nécessité d'une quantité suffi¬ 
sante de COjHNa et en particulier dans le cas des eaux de Javel 
dont l'excès de base libre devra de préférence être neutralisé par 
une solution d’acide borique avant addition de C0 3 HNa ; si le 
bicarbonate est en quantité insuffisante ou si le mélange est trop 
alcalin, on consomme trop d’iodure et après quelques instants 
l’empois bleuit très fortement. 

Quel est donc le mécanisme de la réaction ? 

Les auteurs admettent que le COjIINa joue un rMe tampon 
ramenant et maintenant le pu de la solution entre 8 et 9. 

Treadwell n’examinant dans cette réaction que le seul virage 
Anal de l'empois d’amidon admet qu'il est dft à la libération d'iode 
selon l'équation classique : 

IO3- + 5I-+6H* 3H,0 + 3I, 

et s’inquiète de savoir dans quels rapports se trouvent l’iode libre 
et l’iodure à la fin du dosage à l'apparition de la coloration bleue 
de l’empois. Si en effet on considère la constants d’équilibre de 
cette réaction, calculée par Forster : 

Uar 

et si l’on admet que (IO-3I est constant et voisin, à la fin d’un 
dosage ordinaire, de N/100 il est facile de calculer le rapport j- pour 
différents Ph ; égal & 0,5 pour pu 7, le rapport passe à 19,5 pour 
pa 8, et à 123 pour pu 9, c'est dire que plus le milieu sera alcalin, 
plus il sera nécessaire d’employer d’iodure pour obtenir un virage 
de l’empois avec la quantité minimum d’iode libre. C’est là une 
cause d’erreur qui diminue la sensibilité de la méthode par rapport 
à celle de Penot, en milieu bicarbonaté aussi. Treadwell restitue 
à la méthode de Pontius toute la précision désirable en opérant un 
titrage électrométrique. 

Kohltoff seul cherche & interpréter les diverses phases de l’oxy¬ 
dation de l’iodure en s’appuyant sur les travaux de \Y. Bray et 
admettant comme lui que la première étape, rapide, de l’oxydation 
de l’ion 1" aboutit à l’hypoioditelO* plutôt qu'à l’iode I, aiusique le 
voulaient Seliwanow ou Forster et Gyr ; puis l'hypoïdite se trans¬ 
forme plus lentement en iodate et iodure. Dans le cas des hvpo- 
chlorites cette conception peut se traduire par les équations sui¬ 
vantes : 

soc. chim., 5* sér., t. 6, 1939. — Mémoires. 10 
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Cl OH 4- 1- ->- IO- + Cl- + H + (1) Réaction rapide 
IO-+I‘ + 2H + -y Ij + HjO (2) — 

2 CIOH + 1 2 -y 210* -f- 2H + -j- 2C1* (3) — — 

310* —>- I0 3 *+2I* (1) — lente 

équations que l'on peut condenser dans celle-ci : 

3C10H + I* ->- I0 3 -+3Il + -f-3Cl- 

Lors du titrage, la goutte d'iodure qui tombe produit dans la 
solution d'hypochlorite une coloration brune disparaissant rapide¬ 
ment par suite de la réaction de l'iode, né dans la succession rapide 
des équations 11 ) et (2), sur CIOH comme en (3). Mais Phypolodite 
formé ne se transforme que lentement en iodate. , 

A la (in du dosage quand on a ajouté assez d'iodure pour arriver 
au point d'équivalence il n’y a plus de CIOH en solution et l'iode 
formé en (2) reste libre dans la solution et c’est lui qui colore en 
bleu l'empois'd'amidon. 

Cette théorie de Kohltoff rend bien compte de quelques faits 
importants. Si le dosage est mené trop rapidement, on consomme 
trop d'iodure et en effet l’empois bleuit après coup très fortement : 
c’est que Phypolodite non transformé ne restitue pas seion (1) 
Pion I* nécessaire à d'autres oxydations ; il en est de même en 
milieu trop acide. H y a encore une trop forte consommation de 
solution titrée d'iodure si la réaction est trop alcaline car l'équa¬ 
tion (2) exige une concentration en 11 + suffisante. 


Bien que la théorie de Kohltoff soit séduisante, il faut noter d'une 
part quelques inexactitudes dans les équations proposées telle 
l’équation ^31 qui n'est pas satisfaite au point de vue des charges 
électriques. 11 en est de même, si l’on additionne membre à mem¬ 
bre ces quatre équations ce qui donne l'équation suivante : 

3C10H + 10* -y IÇ>3- + 3C1- + H + + H 2 0 


qui est couforme à la conception mais non à la réalité. 

lînlin le travail de base de W. Bray n'apporte pas des arguments 
très convaincants sur la formation primaire IOH au cours de l’oxv- 
dation de l'iodure par CIOH. Il parait beaucoup plus conforme à 
l'observation de la libération instantanée d'iode de conserver 
l’équation de Lunge et Schappi, admise par Seliwanow et Forster 


(Il C10H-}-21K = I J + Cllv + I10K 


L'iode ainsi libéré agit alors sur l’hypochlorite soit directement, 
soit par formation transitoire d'hypoiodite dans ce milieu bicar¬ 
bonaté et nous envisageons le système suivant d'équations : 
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21j + 2HjO 210H + 21H 
CIOH -f- 2IH C1H + 1j+H 2 0 
4C10Na-f2I0H ->- 2IO,H + 4CINa 
système qui se réduit dans l'équation suivante, analogue à celle 
que Pascal attribue à Reichardt : 

(III 5C10- + I 2 + Hj0 ->- 2KV + 5C1- + 2H* 

Quant au virage iinal il doit être le fait de la réaction iodico- 
iodhydrique admis par Treadwell et que rend très vraisemblable 
l'acidité libérée, encore accrue si l'on envisage que tout i'hypochio- 
rite est hydrolvsé. Cette dernière hypothèse est peu vraisemblable 
car la constante de dissociation calculée par Soper est à 25", 

„ (CIOH) .(HONa_, jn . R 

K ~ ClONa - 1 - 10 • 

Il nous a paru facile de démontrer le bien-fondé de notre hypo¬ 
thèse, à savoir que c'est l'iode libéré dans une phase primaire qui 
réduit l’hypochlorite, en obtenant un titrage identique en partant 
d'une solution titrée d'iode. 

En nous fondant sur l'équation (lit nous avons fait une solution 
d'iode dans le tétrachlorure de carbone correspondant, comme dans 
la méthode de I’ontius, à une solution N/10 de • chlore actif • 
c'est-à-dire N/50 puisque I 5 réduit 5 CIO'. En dissolvant 2,51 g. 
d'iode par litre de tétrachlorure de carbone et opérant avec cette 
solution titrée comme dans la méthode de Pontius, mais sans 
empois, nous devions trouver les mêmes volumes de solution 
qu’avec la solution d'iodure, la coloration dans CC1 4 de l'iode en 
excès, étant extrêmement sensible pour aflirmer la lin de la réaction. 

L'expérience a montré que les titrages à l'iode étaient un peu 
plus faibles et plus exacts que ceux à l’iodure et inférieurs de 
0,15 cm 3 à 0,20 cm 3 à ceux-ci; Treadwell avait constaté que les 
titrages électrométriques présentaient la mêmedilférencede0,20 cm 3 
avec les titrages en présence d'empois. 

De plus, le titrage à l’iode s’elfcctue aussi bien en milieu fran¬ 
chement acide, acétique notamment où il garde la même spécificité 
que le vrai Pontius. 

En effet, nous avons confirmé les observations antérieures de 
Bray, de Kohltoff, de Jacquemain et Doll que la méthode de Pon¬ 
tius, comme la méthode de Penot en milieu bicarbonaté, ne titraient 
que le chlore ou les hypochlorites à l’exclusion des chlorites ou des 
chlorates. Notre variante à l’iode garde la même spécificité aussi 
bien en milieu bicarbonaté qu’en milieu acétique, et même plus 
précise en ce dernier milieu. 

Enfin il n'est pas sans intérêt de noter que déjà en 1820, peu 
après que Gay-Lussac eût fait connaître la première méthode chlo- 
rométrique, Houtou Labillardière publiait une méthode reposant 
sur le même principe que celle de Pontius. Il utilisait une solution 
faite en dissolvant à chaud 1,5 g. d’iode, 3 g. de fécule de pomme 
de terre, 5 g. de sous-carbonate de soude dans 200 cm 3 d'eau com¬ 
plétant à 1 litre avec de l’eau, puis additionnant la liqueur de 
450 g. de sel marin et après décantation il n'utilisait que la partie 
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limpide. Cette liqueur était étalonnée sur une solution de chlorure 
de chaux et pouvait servir au dosage direct des hvpochlorites, la 
lin de la réaction étant signalée par l’apparition de la coloration 
bleue de l’empois iodé. 

En résumé la méthode chlorométrique de Pontius, qui repose sur 
l'oxydation de l'iodure de potassium en milieu fortement 'tam¬ 
ponné par le bicarbonate de sodium entre p u 8 et 9, peut se schéma¬ 
tiser par la réaction globale : 

8 CIO" +1" ->- IOj' + SCl- 

Elle ne dose que l’ion hypochloreux ou le chlore libre ; elle ne 
dose ni les chlorates, ni les chlorites doués cependant de pouvoir 
décolorant et dosés par la méthode de Bunsen en milieu acétique. 

Nous pensons expliquer dans les équations ci-dessous le méca¬ 
nisme de cette réaction par les propriétés oxydo-réductrices de 
l’iode libéré dans une phase primaire (I)- Cet iode pouvant agir soit 
directement en milieu acide selon (II), soit après hydrolyse et en 
milieu faiblement alcalin, selon (a, b, c). Le virage terminal de 
l’empois d’amidon est commandé par la réaction (111) iodico-iodhy- 
drique qui rend compte de l’erreur par excès ainsi que l’a signalé 
Treadwell : 

(I) CIOH+2IK ->• Ij + ClK-f-HOK 

(a) 2I, + 20H, ~± 2IOH + 2IH 

(b) CIO" + 2IH Cl" + 1 2 + HjO 

(c) 4CIO"-f2IOH -> 2IO3H-HCI- 

(II) ôC10- + 1 2 + Hj0 2IO 3- + 5C1" + 2H + 

(III) KV + 5I- + 6H* -y SIj + SHjO 

Enfin nous avons vu que l’interprétation de cette réaction con¬ 
duit à la possibilité d’après l’équation (11), mais sans gros avan¬ 
tages, sauf celui de pouvoir opérer en milieu acétique, d’obtenir la 
même précision et la même spécificité en utilisant simplement une 
solution d’iode N/50 dans le tétrachlorure de carbone. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du 25 novembre 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

M. le Président fait part du décès de notre Membre d’Honneur 
le P' Georges Urbain, membre de l’Institut, directeur de l’Institut 
de Chimie de Paris, et donne la parole à M. G. Champbtibr, son 
élève, rédacteur en chef du Bulletin, qui prononce les paroles 
suivantes : 

Je suis reconnaissant de tout mon cœur à notre Président d’avoir 
bien voulu me céder la parole pour me laisser le pénible devoir de 
vous rappeler le décès subit de Georges Urbain. Ce geste m’a pro¬ 
fondément touché en raison de l'affection que me portait mon 
Maître et du dévouement que je lui avais voué. 

Georges Urbain, dont la santé n’avait pas été sans inquiéter ses 
élèves et ses amis au cours du printemps dernier, s’était heureu¬ 
sement rétabli durant les vacances et rien ne laissait prévoir une 
tin si soudaine. Il s’est éteint doucement dans la nuit du 4 au 5 no¬ 
vembre, succombant à une infection foudroyante, heureux d’avoir 
pu remplir jusqu’à son dernier jour les nombreuses tâches dont il 
refusait de sentir l'accablement. 

D'autres plus qualiliés que moi-méme exposeront en détail l’œu¬ 
vre considérable de Georges Urbain. Une notice rédigée par 
M. Paul Job, son élève, son collaborateur et son ami, paraîtra pro¬ 
chainement dans notre Bulletin. Aussi, je ne rappellerai que dons 
leurs grandes lignes les recherches de ee savant original en toutes 
choses, pour souligner l’empreinte profonde qu'il laisse sur une 
génération de chimistes, et retracer le portrait de l'homme que 
dix ans d'intime collaboration m'avaient appris à connaître, à 
estimer et à aimer. 

Georges Urbain s'était imposé au monde scientifique dès 1899 
par sa thèse intitulée Recherches sur la séparation des terres rares. 
11 abordait là un sujet auquel s'étaient heurtés sans grand succès 
les chimistes les plus réputés de l'époque. Faisant table rase des 
données antérieures et se dégageant des conceptions alors en 
faveur, il lit œuvre de novateur en reprenant le sujet à sa base, et 
il entreprit une des recherches les plus pénibles qu'il soit. Hien ne 
le rebuta, ni la rareté des produits, ni la fastidieuse monotonie de 
milliers et de milliers de cristallisations fractionnées. 11 travailla 
avec une patience et un calme méthodiques (pii sont un sujet d'ad¬ 
miration pour ceux qui connaissaient la vivacité de ses pensées et 
le bouillonnement de ses idées. C'est là un mnguiliqtie exemple de 
mattrise de soi-méme et de volonté réfléchie. Hien ne l a découragé, 
ni les tentatives infructueuses, ni les diflicultés expérimentales. 11 
soc. chim., 6* sér., T. 6, 1939. — Mémoires. 17 
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suflit de parler & mes alliés, ses collaborateurs d'avant la guerre, 
pour s'innigiuer lacilemenl, sans cependant y avoir pris part, l'ac¬ 
tivité intense qui régnait dans son Laboratoire de la Sorbouue et 
la foi ardente qu’d savait taire partager & ses élèves. 

Les résultats, tous les connaissent, c'est l'identiQcation, puis 
l'isolement & l’état pur et la détermination des poids atomiques 
des éléments des terres ytlriques ; c'est la découverte de deux élé¬ 
ments nouveaux : le lutécium et te celtium. 

Malheureusement la guerre était survenue au moment oit ses 
travaux avaieut leur plein essor. Elle les interrompit totalement et 
lorsqu il reprit ses recherches après s'étre consacré exclusivement 
pendant quatre ans à la défense de son pays, d'autres savants 
étrangers avaient comblé l'avance considérable qu'il avait pris 
sur eux, et certains résultats furent publiés ailleurs, qui logique¬ 
ment auraient dû lui revenir. 11 nen gardait pas d'amertume, 
estiiuaut avoir fait simplement son devoir, mais toutefois une 
légère mélancolie. 

Georges Uhhain fut également un novateur en matière d'ensei- 
nement. Le premier, il enseigna la chimie analytique avec des no¬ 
tations ioniques. 11 fut l'iulroducteur en France des théories de 
Werner sur les complexes minéraux, et c'est dans cette voie qu’il 
dirigea principalement l’activité de son laboratoire après la guerre. 
Mais il n'était pas homme à suivre simplement les développe¬ 
ments d'une théorie riche et féconde; il avait compris tout de suite 
que la chimie des complexes et, par la suite, celle des combi¬ 
naisons moléculaires, formaient un pont entre la chimie minérale 
et la chimie organique. 11 avait la certitude que des recherches 
dans ce domaine permettraient d'unilier les doctrines en faveur 
dans les diverses disciplines chimiques. 

Ayant horreur de la spécialisation à outrance, Georges Urbain 
était un des derniers esprits encyclopédiques de notre temps. H 
n’aimait que les idées générales, il repoussait toutes les poussières 
de théories de plus en plus en faveur pour expliquer des cas parti¬ 
culiers et qui, faute de recoupements, sont adoptées un jour pour 
être abandonnées le lendemain. 

Animateur puissant, il avait A plusieurs reprises au cours de ces 
dernières années suscité devant notre Société des exposés ou des 
discussions dont l'intérél avait été souligné par tous. Ce fat le cas 
des exposés sur les théories de valence. Récemment, il reprenait 
devant nous une de ses théories, l'homéomérie qui devait permettre 
suns hypothèses de systématiser les propriétés physicochimiques 
des corps. 

Ses ouvrages de philosophie scientifique Les Disciplines d'une 
Science : la Chimie. Notions fondamentales d'élément chimique et 
d'atome. La coordination des atomes dans la molécule et la symbo¬ 
lique chimique prendront place parmi les classiques de la Science. 

Je voudrais encore rappeler l’intérét que Georges Urbain portait 
aux jeunes et l'accueil toujours bienveillant qu'il leur réservait, soit 
au cours d'entretiens particuliers, soit au cours de discussions pu¬ 
bliques, malgré tes apparences d'une verve quelque fois moqueuse, 
et d'une malice sous lesquelles se cachait une grande bonté. 11 
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savait les dificnltés qu'éprouvent les débutants dans notre car¬ 
rière, et déplorait de ne pas toujours pouvoir les aider comme il 
l'aurait désiré. Son appui se dissimulait souvent sous nne indiffé¬ 
rence apparente, car il n'aimait pas les remerciements, et seuls 
quelques uns. très rares parmi nous, qui l'ont approché de très 
près, peuvent savoir combien nombreux sont ceux qui ont été 
aidés par lui, souvent sans s'en douter. 

Avec Georges Urbain disparaît une grande ligure de notre 
temps. Mais son œuvre continuera à se d velopper. Il a formé de 
nombreux élèves qui tous ont à cœur de travailler dans la voie 
qu’il leur a tracée. Il laisse en particulier de nombreux produits de 
terres rares résultant de scs travaux personnels : son désir a toujours 
été que ses élèves s'unissent pour que. lui n'étant plus là, ils con¬ 
tinuent à les utiliser aux mieux de l'iutérét général 

Je ne peux enfin passer sous silence la sollicitude que Georges 
Urbain portait à la Société Chimique, et la façon chaleureuse dont 
il avait été son avocat auprès des Commissions de la Recherche 
Scientifique pour nous aider à parer aux difficultés financières de 
ces temps derniers. C'est en partie grâce à lui que notre Bulletin a 
pu conserver son niveau actuel. 

A sa femme si éprouvée, à son fils Pierre, notre collègue, à sa 
famille, la Société Chimique ds France adresse ses sentiments de 
douloureuse sympathie. 

M. le Président fait part des télégrammes que la Société Chimique 
a reçus à la suite du décès du Professeur Georges Urbain et donne 
la parole à M. Pierre Urbain qui exprime les remerciements de 
M“* Georges Urbain et de sa famille pour les témoignages de 
sympathie qui leur ont été adressés par la Société Chimique de 
France, ses Sections de Province et ses membres. 

Sont nommés Membres MM. Bader, Bauerschmitt, Comastri, 
Gambehini, Gibert, Kbllbr, Pibrron, Vautier, Piganiol. 


Sont présentés pour être nommés Membres : 

Library Accessions Department, Science Muséum, I.nndon 
S. W. 7. (Angleterre), présenté par MM. Dblary et Ciiamprtier. 

M. S. R. Mardachev, Professeur à l'Institut de Médecine de Mos¬ 
cou, Novinskij boulvard, 25 corpus 10quart. 12, Moscou (U.R.S.S.), 
présenté par MM. Gawrilow et Kotciiechkov. 

M. Pourbaix (Marcel), Ingénieur A. 1. Br., Assistant à l'Université 
libre de Bruxelles, 21, avenue des Pâquerettes. Uccle 3. Bruxelles 
(Belgique), présenté par MM. Jolibois et Delaby. 

M. Lachaux (Maurice), Pharmacien des Hôpitaux, Hospice de 
Brévannes (Seine-et-Oise). présenté par MM. Delaby - et Charonnat. 

M. Inamura (Yasno), Chargé de cours à la Faculté des Arts et 
Métiers de Tokyo, 126, avenue Philippe-Auguste, Paris (15*), pré¬ 
senté par M m * Khouvinb et M. Champetier. 

M. Chardonnbns (Louis), Professeur à l'Institut de Chimie, Uni- 
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versité de Fribourg (Suisse), présenté par MM. Dh6r6 et Champs- 

TIBR. 

M. Maris de Ficqüblmont (Armandl, licencié ès Sciences physi¬ 
ques, 33, boulevard Rouget-de-l’Isle, Montreuil (Seine), présenté 
par MM. Joliot et Mourhu. 

La Société a reçu le pli cacheté n° 768 déposé le 19 novembre par 
M. Marschalk. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Contribution à l'étude du système quaternaire : eau, acide acétique, 
alcool éthylique , acétate d'éthyle par M. Paul Mion, docteur ès 
Sciences. Imprimerie de la Charité, Montpellier 1938. 

Contribution à l'étude physico-chimique des réactions en solution 
organique. Emploi du pouvoir inducteur spécifique. Thèse de Doc¬ 
torat ès Sciences physiques par Pierre Laurent, Masson et Cie, 
Paris 1938. 

M. R. Duhrisay expose les phénomènes observés dans la corrosion 
de certains métaux par les vapeurs. 

Fizeau avait signalé qu’il était possible d’obtenir des anneaux 
colorés en déposant un très petit fragment d'iode sur une lame 
d'argent. L'explication la plus simple consiste à admettre qu’une 
partie de la vapeur émise par l’iode est fixée par adsorption sur le 
métal et se comporte comme un fluide à deux dimensions, donnant 
A partir du centre d émission une couche d'épaisseur décroissante; 
il se forme ensuite paraction chimique une couche d'iodure d'épais¬ 
seur également décroissante susceptible de donner naissance à des 
anneaux de Newton. 

M. Dubrisay a reproduit ce phénomène par une voie différente: 
il suffit dans une plaque de cuivre ou d’argent bien polie de percer 
un trou de 1 à î millimètres de diamètre, et de poser cette lame sur 
un tube à essai qui contient quelques fragments d'iode. 

Supposons maintenant que l'on suspende une lame de cuivre ou 
d'argent dans une large cloche saturée de vapeur d'iode : on observe 
sur les deux faces des anneaux analogues aux précédents mais qui 
partent des bords et leur sont parallèles. Si la lame a la forme 
d'uu disque, on a des anneaux circulaires ; avec une plaque rectan¬ 
gulaire ou carrée on a des rectangles ou des carrés. On peut sup¬ 
poser que la vapeur d'iode se fixe par suite de l'effet Reboul aux 
points où la courbure est la plus forte c’est-à-dire aux bords de la 
plaque. Puis chaque point de la périphérie devient le centre de 
production d'anneaux circulaires analogues à ceux qui ont été 
décrits plus haut, et les lignes observées ne sont que les enve¬ 
loppes de ces cercles. 

Des lignes de corrosion semblables avaient d’abord été observées 
par l'auteur dans l'attaque des métaux par le soufre dans le vide, 
à propos des phénomènes qui ont fait l’objet de communications 
antérieures (C. R., août 1935 et P. V. de la Société chimique de 
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France, 25 octobre 1935). En particulier, avec des lames de cuivre 
ou d'argent placées dans la courte branche d'un tube en T on 
obtient des ligures analogues à celles qu'ont décrites Paul Renaud 
et Costeanu (/. Chim. Phys., 1931) dans l’action de la vapeur d'eau 
sur le sodium. M. Dubrisay a opéré soit sous pression réduite avec 
le soufre, soit à pression ordinaire par l'iode ou aussi le brome. 

M. Trombe communique sur l* identification et le dosage du quartz 
par analyse thermique différentielle. 

Les différentes formes de silice (quartz, tridymite, cristobalite, 
silice vitreuse ou précipitée) sont en général identifiées par leurs 
caractéristiques dilatouiétriqucs. 

L’auteur propose de substituer à l’étude dilatométrique, l'étude 
thermique du point de transformation (quartz i-quartz p). 

La méthode permet : 

1“ D’opérer sans agglomérant et sur des produits pulvérulents. 

2" De déceler, à l'aide d'un dispositif d'analyse thermique sen¬ 
sible moins de 3 0/0 de quartz dans un mélange, en particulier 
dans le mélange quartz-silice vitreuse. 


SÉANCE DU 9 DÉCEMBRE 1038. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres : 

MM. S. R. Mardachrv, Pourbaix, Lachaux, Inamura, Chardon- 
nkns, Marie de Fiqublmont et le Library Accessions Department. 

Sont proposés pour être nommés membres : 

M. Haskblbbrg (Léon), docteur de l'Université de Paris, assistant 
au Daniell/Sieff, Research Institute Reboyoth, Palestine ; présenté 
par MM. Palfray et Sabbtay. 

M. Baisse (Jacques), ingénieur-chimiste I. C. R., 31, quai des 
Grands-Augustins, Paris (6*); présenté par MM. A. Girard et G. 
Landulbsco. 

M. Ca8taonou (Raymond), docteur en pharmacie, assistant à la 
Faculté de Pharmacie, 4, chemin Bavard-Cauderan-Grande, Bor¬ 
deaux (Gironde) ; présenté par MM. Chelle et Dangoumau. 

M. Haun (Viktor), ingénieur-chimiste D. U. P., docteur ès 
sciences de l'Université de Paris, Hutzova ul. 10, Zagreb (Yougo¬ 
slavie): présenté par MM. Fourneau et Trefouel. 

M. Le Bourgeois (Jean), agrégé de l’Université, professeur au 
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Lycée d’Alger, 40, boulevard Camille-Saint-Saens, Alger (Algérie) ; 
présentée par MM. Rollbt et Bye. 

M"“ Courtbt et Ferroud, MM. Batignb, Claudet, Cotterot, 
Dbroiob, Devin, Duval, Goepfert, Goudet, Guérin, Karcrer, 
Mbtral, Mingat, Morel (Amédée), Ramat, Rouze, Thomas et 
Yelitchkovitch, ingénieurs-chimistes & la Société des Usines 
chimiques Rhône-Poulenc; présentés par MM. Poulenc et Grillbt. 

M. Mbntzer (Ch.), interne en pharmacie, lauréat des Hôpitaux 
de Paris, Groupe hospitalier Necker-Enfants malades, 149, rue de 
Sèvres, Paris; présenté par MM. Fabre et Dblary. 

Société des résines et vernis artificiels, 77, rue de Miromes- 
nil, Paris (8 e ) ; présentée par MM. Delaby et Chabonnat. 

M. Lévy (Roger), ingénieur E. P. C. I., licencié ès sciences, 2, rue 
Georges-de-Porto-Riche, Paris (14 e ); présenté par MM. Joliot et H. 
Mourf.u. 

M. Fong (CheTchuen), docteur de l'Université de Paris, 20, Hse- 
piao-pei-Hutung, Tung-Tan-pai-loa, Pékin (Chine); présenté par 
MM. P. Job et G. Champetier. 

La Société a reçu le pli cacheté n° 769, déposé le 3 décembre 1938 
par la Société des résines et vernis artificiels. 

La Société a reçu l'ouvrage suivant : 

Chimie et pharmacodynamie de la lobéline et des alcaloïdes du 
lobélia par M. R. Joyeux, docteur en pharmacie, Nancy, Imprimerie 
Georges Thomas, 1938. 

M. Paul Rumpf fait une communication sur • l'action du brome 
sur les amines aromatiques : isolement d’un perbromure parama¬ 
gnétique particulièrement stable et pur. 

Lors de la bromuration des amines aromatiques, on observe 
souvent des produits d’addition fugaces, vivement colorés. En 
opérant dans tin mélange de benzène et de chloroforme, Wieland 
est parvenu à isoler un composé bleu-indigo qui renferme trois 
atomes de brome pour une molécule de trianisylamine (F. 97°). 
On a attribué à ce corps la structure d'un perbromure d'ammo¬ 
nium non saturé, d'un perbromure A'amménium : 

[(CH 3 O.C,H*) 3 N.)°Br 3 - 

Par action du brome sur un excès de trianisylamine, en solution 
dans lliexane, M. Rumpf a obtenu le même produit, beaucoup 
plus pur iF. 113-11')°). La valeur trouvée pour la susceptibilité 
paramagnétique moléculaire (-)- 1231.lü" 6 , & 20°, environ 2 heures 
après la préparation) se maintient, pendant plus de 24 heures, an 
voisinage de celle que l'on peut calculer, & la même température, 
au n oycn de la formule de van Yleck, en admettant l'existence 
d'un électron libre par molécule (-(- 1270.10"®). 

Ce paramagnétisme conlirn e l'hypothèse d'après laquelle les 
perbroiuures d'amines aromatiques sont des sels de l’azote trico- 
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ordonné, comparables au perchlorate de tritolylamménium on an 
rouge de Wurster qui ont fait l'objet de communications anté¬ 
rieures (C. R., 21 février 1938 et Soc. de Chimie Physique, 23 mars 
1938). 

M. Valensi, au nom de M** Markowska et au sien, expose de 
nouvelles observations sur la cinétique de la formation du bemoate 
d'ammonium. 

Cette communication qui fait suite à celle du 13 mai, envisage 
maintenant l’action de l'ammoniac gazeux sur des monocristaux 
en aiguilles d'acide benzoïque. Le type de dilfusion qui explique 
la progression de la réaction est bien différent de celui qui inter¬ 
vient dans i’ammoniacation de l’acide benzoïque fondu et coulé 
en plaques planes. Dans le second cas, il s’agissait plutôt d’un 
écoulement presque purement hydrodynamique, de débit assez 
capricieux suivant les conditions de cristallisation de la masse. 
Dans le premier cas, les valeurs trouvées sont différentes, et cette 
fois bien reproductibles et comparables même pour des acides de 
puretés différentes. 

M. Amibl communique sur le paramagnétisme des sels cui¬ 
vriques des acides de la série grasse à chaîne linéaire. 

Bhatnagar, Balwant Singh et Abdul Ghani ont, en 1932, mesuré 
les susceptibilités magnétiques de l'acétate, du propionate, du 
butyrate, du valérianate et du caproate de cuivre. Ayant trouvé 
9 à 10 magnétons de Weiss pour l'atome de cuivre, ces auteurs 
ont cru apporter une nouvelle preuve à l’appui de la formule pro¬ 
posée par Sidgwick pour ces sels. Malheureusement la suscepti¬ 
bilité qu'ils indiquent pour l'acétate est & peu près le double de 
celle donnée par Lifschitz et Rosenbohm ; j'ai constaté qu’il fallait 
diviser par 2 les 5 valeurs de Bhatnagar et ses collaborateurs et 
j’ai repris la question en étudiant les sels des acides renfermant 
de 1 à 12, 14, 16 et 18 atomes de carbone. Ces composés sont 
obtenus par action des acides sur de l'hydroxyde cuivrique de Péligot. 
Les mesures magnétiques ont été faites à 20® C avec une balance 
Curie-Cheneveau. On trouve ainsi que le formiate se différencie 
nettement des autres sels, mais qu'ensuite le nombre d'atomes de 
carbone n’influe pas de façon systématique (précision des mesures 
1 à 2 0/0). % Cu , c’est-à-dire la susceptibilité magnétique moléculaire 
corrigée pour le diamagnétisme du cuivre et des radicaux acides, 
est comprise entre 830 et 905 alors que sa valeur pour l'ion Ctf® est 
de 1700 environ. L’influence de la température sera étudiée pour 
atteindre de façon plus précise ie moment magnétique de l'atome 
de cuivre : si la loi de Curie est satisfaite, ce moment est très 
voisin de 7 (6,93 à 7,2). 

Quelques remarques sur les amalgames de nickel , 
par MM. J. Boucault, E. Cattklain, P. Cu vuiiikii. 

Il est bien connu que le nickel ne se lie pas spontanément au 
mercure ; mais des amalgames de nickel ont été préparés depuis 
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longtemps par des procédés indirects : action de l'amalgame de 
sodium ou de zinc sur une solution de chlorure de nickel, ou sur 
un cyanure double de potassium et de nickel ; action du mercure 
sur du nickel éiectrolytique ou sur le nickel de Raney. 

Dans tous ces cas apparaît la présence d'hydrogène qui semble 
ainsi indispensable pour déclancher la réaction. 

Les auteurs montrent qu'il suflit, pour permettre la combinaison 
du mercure et du nickel, d'ajouter au mélange de l’acide chlorhy¬ 
drique dilué. 

Ils décrivent les conditions de préparation et les propriétés de 
ces amalgames, et font ressortir ie rôle catalytique spécial de 
l'hydrogène dans la liaison mercure-nickel. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


Séance du 18 novembre 1938. 

Présidence de M. Auméras, Président. 

Recherches sur les polyiodures de potassium 
à l'état solide dans les solutions hydro-alcooliques. 

MM. Auméras et Ricci se sont proposés de poursuivre les tra¬ 
vaux de Grâce sur les polyiodures de potassium & l’état solide par 
une méthode plus simple et plus rapide que celle adoptée par ce 
chercheur. 

Leur procédé ne consiste évidemment pas & réaliser de façon 
complète la séparation des dépôts solides de leurs eaux-mères. Il 
est clair qu'une telle entreprise est impraticable. Comme dans la 
méthode de Schreinemackers employée par Grâce, c'est, d’une part 
sur les eaux-mères et d'autre part sur les restes qui en sont 
extraits, que porteront leurs analyses; niais le procédé choisi pour 
déduire la composition du solide pur de ces données expérimen¬ 
tales est dill'érent. 11 peut être exposé comme suit ; 

Lorsqu'on connaît la composition globale d'un reste et la compo¬ 
sition de l'eau mère dont ce reste a été extrait, si l’on peut con¬ 
naître en outre les quantités relatives de solide pur et d'eau-mère 
que contient ce reste, on dispose de toutes les données nécessaires 
pour calculer la composition exacte du solide pur. 

Dans la réalisation pratique de cette méthode, qui dispense de 
toute construction graphique et où chaque expérience suffit à don¬ 
ner un résultat, les auteurs indiquent comment il est possible de 
doser de très faibles quantités d'alcool avec une précision conve¬ 
nable par une méthode inspirée de celle de Nicloux. 

Les expériences portent sur des solutions très concentrées à la 
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fois en iode et en iodure. Dans ces solutions les auteurs ont pu 
obtenir & 15° C., quatre polyiodures de potassium de degrés d'hy¬ 
dratation différents. Deux de ces produits n'avaient pas encore été 

Enlin les auteurs interprètent leurs résultats en appliquant la 
méthode de Schreinemackers au cas étudié d'un système quater¬ 
naire. Ils montrent les avantages de leur propre méthode en ce 
qui concerne surtout la précision des valeurs trouvées. 

Ce travail fera l'objet d'un mémoire publié ultérieurement dans 
le Bulletin. 


Sur le phénomène d'hydrolyse double du monochloracétate 
de sodium, par M. Aumf.ras et G. Rives. 


D’après Tian ce sel présenterait à la fois le phénomène d'hydro¬ 
lyse de la fonction ester et l'hydrolyse saline, ce qui expliquerait 
un certain nombre de particularités observées dans la réaction de 
ce sel sur l'eau par différents auteurs. 

MM. Auméras et Rives évaluent la progression de l’hydrolyse 
d’un tel système non pas par la méthode néphélométrique de 
dosage du chlore, sensible mais susceptible d'entraîner de gros¬ 
sières erreurs du fait de son manque de précision, mais par le 
dosage indirect de cet halogène à l'aide du sulfocvanure d’ammo¬ 
nium. De plus, dans l'intention de mettre éventuellement en évi¬ 
dence l'action catalytique des ions OH, ils ont déterminé électro- 
métriquement les variations de pn de la solution en cours d’hy¬ 
drolyse lente. 

Les expériences ont porté sur des solutions décinormales de 
monochloracétate de sodium hydrolysées aux températures de 90 
et 98* C. 

Il ressort de ces mesures : 

1° Une diminution de la constante de vitesse K de la réaction au 
fur et & mesure que l'hydrolyse se poursuit. Ce fait, signalé déjà 
par Drushel et Simpson, semble indiquer que la réaction ne serait 
pas monomoléculaire. 

2° La constante K, comme le montre la mesure du pu, diminue 
régulièrement avec la concentration en ions OH de la solution. La 
relation entre ces deux variables peut s'exprimer par une fonction 
linéaire, ce qui met en évidence l’action catalytique des ions OH, 
conformément aux vues de Tian. 

3° Le coefficient thermique de la réaction diminue avec la pro¬ 
gression de l’hydrolyse. Ces coefficients sont calculés pour diffé¬ 
rentes proportions de sel hydrolysé allant de 10 A 70 0/0. En par¬ 
ticulier, pour une hydrolyse de 20 0/0, on retrouve la valeur 
a = 8,2 donnée par Senter. On explique donc aisément la valeur 
anormale a = 14,8 du coefficient de température trouvée par Ma- 
tuura, cet auteur considérant des solutions dont quelques mil¬ 
lièmes seulement du sel sont hydrolysés. 

Ces recherches confirment ce fait que l’hydrolyse du monochlo- 
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racétate de sodium reste une réaction du premier ordre, les irré¬ 
gularités observées s’expliquant par un effet indirect de />r. 

Ce travail fera l’objet d’un mémoire qui sera publié au Bulletin. 

Sur l'oxydation du pentane. 

M. M. Prettre a étudié la réaction homogène entre le pentane 
normal et l'oxygène à des températures variant de 250 & 350°C sous 
des pressions inférieures ou égales à un atmosphère dans des réci¬ 
pients cylindriques de divers diamètres d. Les résultats prouvent 
que la vitesse W d'oxydation satisfait toujours, durant la période 
initiale d'accélération, & la loi des réactions en chaînes fréquem¬ 
ment ram idées : 

(1) W = A. 


et que d influe sur f selon : 



a et b sont des constantes pour chaque mélange & chaque tempéra¬ 
ture. Cette expression (2) impose d'admettre la participation des 
parois (verre pyrex) dans une autre étape des chaînes que les 
seules réactions d'interruption. Celles-ci sont nécessairement hété¬ 
rogènes en raison de l’effet accélérateur de gai inertes antérieure¬ 
ment observé. 

Les expériences faites en vue de déceler une influence des parois 
sur la réaction initiale des chaînes, ont conduit & rejeter cette 
éventualité. Les parois doivent donc favoriser les processus de . 
ramification. La théorie des réactions en chaînes appliquée au cas 
où la réaction initiale est homogène et où la ramiflcation comme 
l’interruption sont hétérogènes, prévoit bien que 7 doit varier avec 
d selon la relation (2). 

Cette conclusion est confirmée par l’étude de la combustion dans 
des récipients & grande surface où d a une valeur très faible. Dans 
ce cas, l'oxydation se produit à température et sous des pressions 
bien plus élevées que dans les récipients de large diamètre. Il 
apparaît alors une pression et une température critiques en dessous 
desquelles l'oxydation n'a pratiquement pas lieu, et au-dessus 
desquelles la combustion atteint rapidement des vitesses très éle¬ 
vées. Ces résultats sont ceux prévus par les relations (1) et (2) pour 
valeurs faibles de d. 

Les recherches montrent aussi que l’individualité chimique res¬ 
ponsable de la ramiflcation peut être détruite selon un processus 
homogène sans engendrer de ramiflcation. Ce processus homogène 
implique certainement une énergie d'activation plus élevée que la 
ramiflcation: il doit donc concurrencer la ramiflcation aux tempé¬ 
ratures élevées, il en résulte un ralentissement de l'oxydation 
quand la température s'élève au delà d'une certaine limite, ralen¬ 
tissement observé antérieurement vers 300° C dans des récipients 
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de large diamètre. Quand d a une valeur faible, le ralentissement 
ne s’observe plus que vers 330°. L'augmentation de surface en 
favorisant la ramification contrebalance l'effet contraire de la tem¬ 
pérature. Ces résultats fournissent ainsi l’explication de 1’ • effet 
anormal de la température • sur de nombreuses réactions d’oxy¬ 
dation des mélanges carburés. 
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N° 24. — Eutectlque* des systèmes céto-phénollque» et 
fixation parmi eux A l'aide des points distectiques dea 
complexes oxoniens. IX. Communication de la série 
• Condensation des composés furaniques » J par W. W. 
TSCHELINZEFF et G. KUSNEZOW. 

(8.6.1988.) 


Ed appliquant la méthode dea diagrammes de fuRibilité, nous avons 
entrepris l'étude des complexes du type oxonien formés entre les com¬ 
posés furaniques cristallins compliqués et les phénols biatomiques. 

’ Par comparaison des points de fusion des mélanges de cétunes 
(10 0/0 à 100 0/0) avec les phénols, nous avons obtenu une série des 
systèmes euteciiques dont les maxima ou les points distectiques, 
correspondent aux complexes : 

«C,H,O0).CH : CH.CO.CH,.m C,H,(OH), 
et aux complexes : 

» (C.H.OOJ.CH : CH],C0. m C e H,(OH), 

Nous avons comparé ces complexes avec les complexes correspon¬ 
dants des cétones aromatiques du type : 

« C.H..CH : CH.CO.CH,. m C,H,(OH), 

et aux complexes : 

n[C,H,.CH : CH|,CO.mC,H,(OH) I 

D’après nos mesures thermochimiques sur la formation des com¬ 
plexes oxoniens chez les composés carbonyles à groupe CO, les cé¬ 
tones étudiées donnent des résultats fixes, correspondants aux sys¬ 
tèmes : « mol. de cétone : 1 mol. de phénol biatomique, 1 mol. de 
cétone : 1 mol. de phénol et 1 mol. de cétone : 2 mol. de phénol. 

Ces complexes sont intéressants pour la théorie des composés com¬ 
plexes, comme pour celle des systèmes purement organiques, sans 
partie minérale dans leur composition. 

La structure de ces complexes s'explique par la présence d’oxy¬ 
gène tétravalent : 

>co< 

aux valences supérieures duquel s'adjoignent les molécules des 
phénols. 


Ayant en vue l'utilisation des complexes oxygénés parement 
organiques pour l'éclaircissement de la structure des composés 
oxoniens, nous avons déterminé les courbes de fusibilité des com¬ 
posés condensés furfurvlidéniques avec les phénols biatomiques. 

Lorsque notre travail était déjà en cours, nous avons lu dans la 
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littérature la communication de G. M. Bennett et R. L. Wain (1), 
sur de pareils complexes à caractère oxyde-phénolique formés 4 
partir des oxydes cycliques de la série hydrofuranique et hydro- 
pyronnique. 

En nous basant sur nos mesures thermochimiques (2), nous sa¬ 
vions, que les composés cétoniques où les groupes carbonylés 
possèdent des valences supérieures oxoniennes plus fortement 
prononcées que les oxydes ou les éthers. En prenant ces données 
comme point de départ, nous avons choisi pour nos essais des 
composés cétoniques, de la série des dérivés lidéniques du furan. 
Pour le noyau furanique lui-méme, l’oxygène en présence des dou¬ 
bles liaisons carboniques voisines, comme nous l’avons trouvé 
dans nos recherches antérieures i8), ne manifeste aucune valence 
supérieure quelque peu notable; notre calcul était effectué exclu¬ 
sivement sur les groupes carbonylés des composés indiqués. 

Pour la comparaison des valences supérieures chez les atomes 
carbonylés, éthers ou oxydes, nous pouvons signaler les effets 
thermiques suivants, que nous avons obtenus par action des com¬ 
posés étudiés sur les alcoolats organo-magnésiens individuels : 

I. >C : <X - Q = 14,4 Cal. 

II. >£>0< - Q = 4,8 Cal. 


G. M. Bennett et R. L. Wain se sont servis des composés du 
2* ordre suivants : 


CtCH,), CH,.C(CH 3 ) 3 

° 6Hl< C(CH 3 ) g >0 • LH< CH 3 . C(CH 3 '!,'" > 


Ç 8 H 4 .C(CH 3 W 

C 8 II t .C(CH 3 )/ 


Nous avons pris, pour nos essais, la furfurylidène-acétone et la 
difurfurylidène-acétone, c'est-à-dire les composés du 1 er ordre, 
avec les groupes cétoniques suivants : 


il L 


Pnis, parallèlement, en vue de comparaison, nous avons pris la 
benzylidène-acétone et la dibenzylidène-acétone : 


CjIIj.CIl-CI! 

CoHj.CII-CH 


>CO 


(1) G. M. Bennett et R. L. Wain, J. Chem. Soc. l.ond., 1936, p. 1108. 

(2) W. W. Tsciielinzbff, Bull. Fr., 14|, 11)21, 35, 711. 

(3) W. W. Tbchblinzbff, Bull. Fr., [4], 1924, 35. 751. 
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En nous-basant de même sur nos mesures thermochimiques (4), 
nous avons pris les plus simples phénols biatomiques. Or, 
G. M. Bennett et R. L. Wain ont fait des essais avec ces phénols, 
avec des phénols halogéno-substitués et avec des a- et p-naphtols. 

La différence d'après les effets thermiques entre les divers phé¬ 
nols au cours de la formation des complexes avec les alcoolats 
organo-magnésiens individuels peut être montrée d’après les don¬ 
nées suivantes : 



Avec les trichloro- et tribromo-phénols, G. M. Bennett et 
R. L. Wain ont obtenu des résultats négatifs, de même avec les 
naphtols; en ce qui concerne le phénol bromo-substitué, ces auteurs 
ont par hasard pris le composé, non pas o-substitué, mais p-subs- 
titué, dont les valences supérieures de l’oxygène sont plus fortes ; 
il fournit d’après nos essais un effet de 5.81 Cal. 

Sur deux phénols, à savoir : la pyrocatéchine et la résorcine, 
nous avons pu comparer nos résultats avec ceux de G. M. Bennett 
et R, L. Wain, mais sur un troisième phénol-hydroquinone, nous 
n’avons pu faire cette comparaison, car les auteurs susdits n’a¬ 
vaient fait aucun essai avec ce produit. 

Nous nous sommes servis de la méthode des courbes de fusibi¬ 
lité pour les système cétones + phénols, parce qu’elle donne la 
possibilité d’après les anomalies ou d’après les maxima aux points 
de fusion d’établir par la voie la plus exacte la formation de com- 

Partis expérimentale. 

Tous les travaux faits par nous se partagent en deux séries : à 
la première nous rattachons les systèmes avec la monofurfuryli- 
dène-acétone et la monobenzylidène-acétone à la deuxième, les sys¬ 
tèmes avec la difurfurylidène-acétone et dibenzylidène-acétone. 

La monofurfurylidène-acétone utilisée fondait à 39° ; la mono¬ 
benzylidène-acétone de couleur jaune de citron fondait à 42°. 

La difurfurylidène-acétone fraîchement recristallisée possédait 
une couleur jaunâtre et fondait à 58° ; la dibenzylidène-acétone 
avait une couleur verdâtre jaune et fondait à 112°. 

Les phénols répondaient & leurs points de fusion : pyrocatéchine 
F. 105°, résorcine F. 110°, hydroquinone F. ni*. 

Pour les essais on prenait 10 parties, 20 part., 30 part., etc., d’un 
composant et 90 part., 80 part., 70 part., etc., de l’autre ; puis, dans 
les régions oh l’on notait un accroissement de température on fai¬ 
sait des essais plus resserrés. Comme nous nous intéressions aux 


(4) W. W. Tschklinzbfr, Bull, Soc. Chim., [4], 1924, 38, 746. 
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rapports les plus simples, nous nous sommes restreints aux mé¬ 
langes allant seulement jusqu'à 60 0/0 de phénols. 

Chaque mélange de cétone -f- phénol après pesée exacte était 
Tondu au bain glycérine et de cette masse on plaçait une portion 
dans un capillaire, afin de déterminer les points de fusion. 

On effectuait ces mesures de même au bain de glycérine. 

Essais avec la monofarfurylidène-acétone. 

Avec la monofurfurylidène-acétone on a obtenu les points de 
fusion suivants : 


Pyrocatéchine. 

«ton? 0/0 poids. 100 90 80 70 60 90 10 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 30 30 <0 50 00 70 

F. 39- 32* «• 3» -3" —1-3 80* — 

Résorcine. 

100 90 80 70 60 30 10 30 

0 10 20 30 10 30 60 70 

39- 30* 19* — — — — 36* 

Hydroquinone. 

Cétone 0/0 poids. 100 90 80 70 60 30 10 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 10 30 60 70 

F. 39* 28*3 33* 31* 31*3 3T3 100* 162" 

Avec la pyrocatéchine on a obtenu un simple eutectique F. —4,5°, 
sans aucun accroissement. 

Avec la résorcine de 20 0/0 jusqu'à 60 0/0 de phénol, nous avons 
obtenu des résines épaisses visqueuses, qui ne cristallisent ni sous 
l'efTet mélange glace et sel, ni sous celui de l'air liquide. 

Avec l'hydroquinone nous avons obtenu des résultats plus nets 
pour la formation des complexes, avec un accroissement de 20- 
60 0/0 du phénol, jusqu’à 80-10 0/0 de la cétone, à F. 33*. 


iétone 0/0 poids 
hénol 0/0 poids 


Essais avec la monobenzyl idène-acéton e. 


Avec la monobenzylidène-acétone on a obtenu pour les mélanges 
avec les 3 mêmes phénols les points de fusion suivants : 

Pyrocatéchine. 


létone 0/0 poid: 
‘hénol 0/0 poid: 


Résorcine. 

Cétone 0/0 poids. 100 90 R0 70 fin 50 iO 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 *0 30 40 50 60 70 

F. 42* 3i*3 ST 36* — — lü8* 
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Hydroquinone. 


Cétone 0/0 poids. 100 20 80 70 60 50 *0 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 40 30 60 70 

F. 42» 71*3 78*3 81* 82*3 82*3 83*3 143*3 


Avec la pyrocatéchine on a obtenu un accroissement prononcé 
de 20 A 30 0/0 de phénol avec 80 à 10 0/0 de cétone, F. 51°. 

Avec la résorcine on a obtenu un accroissement analogue de 20 
4 30 0/0 de phénol, F. 39» ; dans la région de 50-60 0/0 de phénol 
on a obtenu des mélanges, cristallisant & peine avec des points de 
fusion pas tout 4 fait fixés. 

Avec l'hydroquinone on a obtenu un accroissement continu avec 
un maximum très bien prononcé dans la région de 20-30 0/0 de 
phénol avec 80-10 0/0 de la cétone, 4 F. 81» environ. 

En se basant sur les données citées, on peut donner, pour la pre¬ 
mière série, les diagrammes de fusibilité suivants : 


Essais avec la difurfurylidène-acétone. 

Les essais avec la difurfurylidène-acétone ont donné les cons¬ 
tantes suivantes : 

(Voir page suivante^. 


Pyrocatéchine. 

. 100 90 80 70 fift 30 40 30 

. 0 10 20 30 40 30 60 70 

. 38- 44*5 48' 63* 67* 69* 70*3 73* 

Résorcine. 


ie 0/0 poids, 
jl 0/0 poids». 


30 iO 50 60 


Hydroquinone. 

Célone 0/0 poids. 100 90 80 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 


30 40 30 

50 60 70 

83*3 83* 156* 


Avec la pyrocatéchine on a obtenu un accroissement prononcé 
pour 50 0/0 de phénol et 50 0/0 de la cétone, F. 61-69°. 

Avec la résorcine on a obtenu deux maxima : l’un, au milieu de 
la région de 20 0/0 de phénol et 80 0/0 de la cétone, F. 59°, l'autre, 
dans la région de 30 0/0 jusqu’A 40 0/0 de phénol, avec 10-60 0/0 de 
la cétone 4 F. 63°. 

Avec l'hydroquinone on a obtenu un accroissement dans la région 
de 30 0/0 de phénol et 10 0/0 de la cétone, 4 F. 82°,5. 

11 est intéressant de noter que, juste aux points indiqués se 
produit le changement caractéristique de coloration des produits. 
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Produits formés avec la pyrocatéchine. 


Phénol 0/0 poid8 . 0 10 20 30 40 50 60 70 

Coloration. Jaune » » Orange Ituuge » Orange » 

Produits formés avec la résorcine. 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 40 50 60 70 

Coloration. Jaune . . Brun . Jaune » 

Produits formés avec l'hydroquinone. 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 40 50 60 70 


Essai» avec la dibeniylidène-acétone. 

Avec la dibenzylidène-acétone et les 3 phénols diatomiques, on a 
obtenu les constantes suivantes : 


Pyrocatéchine. 

Cétonc 0/0 poids. 100 90 80 70 60 50 40 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 40 50 60 70 

F. 112» 104* 85* 71» 70» 79» 68* 89*5 

Résorcine. 

Célone 0/0 poids. 100 90 80 70 60 50 40 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 40 50 60 70 

F. 112* 99* 92* 95*5 97*5 89*5 86' 92> 


livdroquinone. 

Cétonc 0/0 ttoids. 100 90 80 70 60 50 40 30 

Phénol 0/0 poids. 0 10 20 30 40 50 60 70 

F. 112* 98' 93'5 94*5 99* 88' 96' 158' 


Avec la pyrocatéchine on a obtenu un accroissement dans la 
région de 40-50 0/0 de phénol avec 60-50 0/0 de la cétone, à F. TJ*. 

Avec la résorcine on a obtenu aussi un accroissement dans la 
région de 40-50 0/0 de phénol avec 60-50 0/0 de la cétone, à F. 9"°,5. 

! Avec l’hydroquinone on a obtenu un accroissement dans la même 
région de 40-50 0/0 de phénol avec 60-50 0/0 de la cétone, à F. 99°. 

* La coloration des mélanges ne change pas en général essentielle¬ 
ment en présence de dibenzylidène-acétone et pyrocatéchine on 
hydroquinone ; mais, avec la résorcine elle change d'une manière 
caractéristique, en donnant surtout des nuances aux points 
maxima. 

Produits formés avec la résorcine. 


30 40 50 60 70 

» Jaune vif Rose » Jaune 


En se basant sur les résultats obtenus on peut donner pour la 
deuxième série de systèmes, c’est-à-dire pour les systèmes de com¬ 
posés di-Iidéniques, les diagrammes de fusibilité suivants : 
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Conclusions. 

Des données citées on peut conclure que les cétones—dlaus notre 
oas — la furfurylidène-acétone et la benzylidène-acétone (mono- et 
di-) donnent avec les phénols des complexes incontestables, r 

Nous présumons que nous avons établi l’existence de nouveaux 
complexes du type oxonien avec les composés signalés, à savoir : 

Complexes monolidèniques. 

«) 1 C.H 4 (OH),.î*.CH : CH.CO.CH, 

Complexes dilidèniques. 

a) 1 C,H 4 (0H),.2 (R. CH : CH),CO i) 1 C,H t (OH),.l(R.CH : CH),CO 

c) t C,H,(0H),,1 (R.CH : CH),CO 

Les complexes de la série monolidénique furent obtenus pour : 
la monofurfurylidène-acétone avec l'hydroquinone (phénol : 28.8 0/0) 
et pour la monobenzylidène-acétone avec la pyrocatéchine, la ré- 
sorcioe et l’hydroquinone (phénol : 21,3 0/0). 

Les complexes de la série di-idénique du groupe « a • furent obte¬ 
nus pour la difurfurylidène-acétone avec la résorcine (phénol : 
20,4 0/0), du groupe «6» pour la difurfurylidène-acétone avec la 
résorcine et l'hydroquinone (phénol : 33,9 0/01 et du groupe • c » pour 
la difurfurylidène-acétone avec la pyrocatéchine (phénol : 50,1 0/0) 
et pour la dibenzylidène-acétone avec la pyrocatéchine, la résor¬ 
cine et l’hydroquinone (phénol : 48,4 0/0). 

La comparaison de nos données avec celles de G. M. Bennett et 
R. L. Wain dénote, que ces expérimentateurs ont obtenu des com¬ 
plexes d'oxydes et de composés furanohydriques et pyranohy- 
driques susdits du type « a » et « b », mais pas du type • c ». La résor¬ 
cine dans leurs essais a donné des complexes du type « a », la pyro¬ 
catéchine-, des complexes du type « b », mais cependant pas pour 
tous les oxydes. Les a- et ^-naphtols ont donné des complexes par¬ 
ticuliers : 1 naphtol : 1 oxyde et 1 naphtol : 2 oxydes. 

D’après notre théorie des formes oxoniennes on peut se figurer 
la structure des complexes obtenus en supposant que l’oxygène 
du groupe carbonylé des cétones devient tétravalent : 

| J— CH: CH. CO. CH, et | J-CH : CH. CO. CH : CH- n 

Y A Y A Y 

L'atome oxygène des anneaux furaniques, comme nous l’avons 
montré par des mesures calorimétriques, ne révèle pas des valences 
supérieures fortes. 

Les molécules phénoliques se ûxent à ces valences supérieures, 
eu se décomposant préalablement, ce qui se produit dans deux 
premiers cas, « a » et • b » d'après le type : 
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«*< y î 

A 

Avec one petite 


A 

;c excès de phénol. 


Dans le cas « c», où la formation de complexes s'accompagne de 
l’apparition de couleurs vives, il s'effectue, semble-t-il, une isomé¬ 
risation des cétones, par suite, peut-être d'une influence de la molé¬ 
cule phénolique sur les molécules cétoniques des complexes «6», 
avec révélation supplémentaire des valences supérieures de l'oxy¬ 
gène des anneaux furaniques. 


N” 25. — Contribution A l’étude de la atéréochlmie 
cyclanique (10* mémoire), n.a'-dl-p-tolylméthylcyclo- 
pentanonea, -hezanonea et -heptanonea; par MM. R. 
CORNUBERT, M. ANDRÉ et R. JOLY. 

(6.9.1988.) 

Ce mémoire est la suite du développement expérimental du 
7* mémoire de cette série pour ce qui concerne les corps sus-visés. 


A. — a..*'-di~p-tolylméthylcyclopentanone8 (M. R. Joly). 


CH,. C«H 4 .CH,. C 5 H 6 0. CH,. QH 4 . CH, 

é 1 té 

Comme il a été indiqué précédemment l’hydrogénation par des 
nickels formiques de la di-p-tolylidènecyclopentanone F. 235-236° 
conduit très aisément & lW-di-p-tolylméthylcyclopentanone F. 67- 
68° (1). Ce corps se présente en longues aiguilles nacrées assez peu 
solubles dans l’alcool. 

Analyse. — (C„H„0) tr„ H 8,2, C 86,0; th. H 8,2, C 86,3. 

En particulier sous l’influence de la soude il conduit aisément au 
atéréoisomère. Dans ce but nous avons utilisé le mode opératoire 
suivant : dans 50 cm* d'une solution alcoolique de soude N/5 on 
dissout 1 g. de cétone F. 67-68° et abandonne pendant 24 heures 
Après élimination des deux tiers de l'alcool, on sépare le dépôt 
formé, abandonne encore pendant 12 heures, sépare le nouveau 
dépôt et précipite enfin par l'eau ce qui fournit une troisième frac¬ 
tion. 20 g. de cétone F. 67-68° ont ainsi donné 13,7 g. F. 75-76°, puis 

(1) R. Corslbbbt et R. Joly, Bull. Soc. Chim., 1988, 5* mémoire de 
cette série. 

(2) Pour tous détails sur le diagramme de fusion, consulter la thèse 
de M. R. Joly, Nancy, 1988. 
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4,5 g. F. 15-16°, enfin 1,5 g. F. 60°. La recristallisation des deux 
premières portions dans l'alcool, a montré qu’elles constituaient le 
stéréoisomère & l’état de pureté [le mélange des deux corps F. 61-68» 
et F. 15-16° fond & 58° pour une teneur de 50 0/0 environ (2)]. 

Analyse du corps F. — Tr., H 8,1, ,C 88,1, 

Ce passage d'un stéréoisomère à l’autre représente encore un 
équilibre. 

Sous Vinfluence de la soude. 

3 g. de cétone sont dissous dans 150 cm 3 d'une solution alcoolique 
de soude N/5; on abandonne à la température ordinaire pendant 
36 heures, neutralise par l'acide acétique et élimine l'alcool par 
distillation dans le vide. Les dépôts successifs remis à cristalliser 
dans l'alcool ont donné respectivement : 



soit cétone F: 67-68 0/0 9 

73-76 91 


Sous l'influence de l ithylate de sodium. 

On dissout 3 g. de cétone dans 150 cm 3 d’alcool absolu conte¬ 
nant 1,5 g. de sodium et abandonne pendant 3 jours à la tempé¬ 
rature ordinaire; on neutralise par l'acide acétique et concentre 
dans le vide ce qui donne plusieurs dépôts successifs, le dernier 
étant obtenu par précipitation dans l'eau. La recristallisation dans 
l'alcool a conduit aux résultats suivants : 

F : 73-76 
1,3 g. F: 73-76 
0.8 74 

0,3 05 (3) 

89 

Sous l'influence de l'acide chlorhydrique. _ 

L'équilibre s'établit bien plus lentement sous l'influence de 
l’acide chlorhydrique ; nous l’avons observé dans les conditions 
suivantes : 3 g. de cétone sont dissous dans 150 cm 3 d’alcool absolu; 
on additionne de 12 cm 3 d'acide chlorhydrique du commerce et 
abandonne pendant une semaine & la température ordinaire. Après 
le traitement habituel nous avons isolé : 

A partir de la cétone F : 67-68 F : 75-76 

2,2 g. F: 75-76 2,1 g. F : 75-76 

0.4 5S-39 0,05 g. 58 

0,2 63-06 (3) 0,03 06 (3) 

soit cétone F : 67-080/0 13 

73-70 85 

(3) Corps F. 67-68‘ presque pur. 
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Sous l'influence de la chaleur. 

. . Après un chauffage de 30 minutes au voisinage de la tempéra¬ 
ture d’ébullition sous 15-20 mm., les cétones (5 g.) ont été distillées 
et les distillats ont été traités & la manière habituelle : 


A partir de la célone 



F : 75-78 
0,7 g. F: 75 
0,2 59 

3,5 86 (3) 


B. — o- n'-di-p-tolylméthylcyclohexanones (M. M. André). 

CHj.CjH^.CHj.CeHsO.CHj.CeHi.CHj 
4 t 14 


Ces corps ont été préparés par hydrogénation de la di-p-tolyli- 
dènecyclohexanone (4) par des nickels formiques ; l'opération s’est 
effectuée avec la plus grande facilité. Avec un rendement de 70 0/0 
nous avons obtenu un corps F. 114° en longues aiguilles nacrées à 
côté de 5 0/0 d'un corps F. 85-87* plus soluble dans l'alcool, le reste 
étant constitué par des produits huileux. 


Corpa F : 114 tr H 0/0 8, 

87 8,87 et 8,71 


» ! <£h«o 


H 0/0 8,49 
C 0/0 86,27 


Comme précédemment nous avons observé l'existence d’équilibres 
entre ces deux cétones. 


Sous l'influence de la chaleur. 

La cétone a été chauffée pendant 2 heures à 263-265“ sous 17 mm., 
puis distillée. Nos résultats ont été les suivants : 

A partir de la cétone F : 85 (9,2 g.) F : 114 (18 g.) 


•1,8 g. F: 114 9.6g. F: 114 

3.7 85 7,6 85 



Plus encore que dans le cas de l’et.a'-dibenzylcyclohexanone 
F. 55“ cette méthode convient pour préparer l'isomère de bas point 
de fusion et c'est évidemment ainsi que nous l’avons obtenu pour 
les essais de catalyse chimique en vue de l'obtention d'équilibres. 

Sous l'influence de catalyseurs chimiques. 

Ethylatede sodium. — Nous avons utilisé lesconditions employées 
pour la transposition des «.«’-dibenzylcyclohexanones :2 g. de 

(4) R. Cornubhrt et M. André, Bull. Soc. Chim., 1688, 5* mémoire de 

cette série. 
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cétone sont dissons dans 30 cm 3 d’alcool absolu ; on additionne 
de 2 cm 3 d'une solution de 0,3 g. de sodium dans 100 cm 3 d’alcool 
absolu soit 0,006 g. de sodium et chauffe au reflux pendant 2 heures. 
Après le traitement d’usage on trouve : 


A partir de la cétone 


F: tU 



Acide chlorhydrique. — En employant le mode opératoire utilisé 
pour les a.a'-dibenzylcyclohexanones, nous avons noté que l’iso¬ 
mère F. 114° subsistait inaltéré tandis que le corps F. 85° se con¬ 
vertissait pour 20 0/0 en l’isomère F. 114°. Nous avons alors accru 
la concentration en acide chlorhydrique (0,365 g. au lieu de 0,044) 
et opéré de la façon suivante : dans la solution de 2 g. de cétone 
dans 60 cm, d’alcool ordinaire, on ajoute 10 cm 3 d’acide chlorhy¬ 
drique normal puis chauffe au reflux pendant 4 heures (au lieu de 2); 
dès la fin du chauffage on neutralise par le carbonate de sodium. 
On a ainsi trouvé : 


1,43 g. F: tu 


C. — «..«.'-di-p-tolylméthylcycloheptanones (M. R. Joly). 
CHy. CjHy CH j. C 7 H 10 O. CHj. QHy CH 3 


L’a.a'-dibenzylcycloheptanone étant liquide (5) nous avons dû 
étudier ces homologues supérieurs solides pour observer ici encore 
des équilibres. 

Notre matière première a été constituée par la di-p-tolylidène- 
cycloheptanone obtenue par condensation d'un mélange de subé- 
rone (10 g., i mol.) et d'aldéhyde p-toluique (26,8 g., 2,5 mol.) sous 
l’influence de 5 g. de sodium dissous dans 125 cm- 1 d’alcool méthy- 
lique; on chauffe vers 65° pendant 30 minutes et abandonne pen¬ 
dant une nuit & la température ordinaire. Le corps formé se pré¬ 
sente en aiguilles jaune pâle F. 131°, après cristallisation dans 
l’alcool (Rt : 60 0/0). Nos diverses tentatives d'amélioration du 
rendement portant sur l’emploi d'un méthylate plus concentré, sur 
l’accroissement de la quantité d’aldéhyde, sur l'augmentation de 
la dMrée du chauffage, n’ont pas donné le moindre résultat. 


(5) R. Cornuubrt et R. Joly, Bu.lL Soc. Chim., 1938, 6" mémoire de 
celte série. 
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L'hydrogénation de ce corps F. 131° par des nickels Formiques a 
donné une di p-tolylméthylcyclopentanone F. 55-56" avec un ren¬ 
dement de 98 0/0. 

Analyse. — (C„H, t O) tr., H 8,65, C 86,1 ; th., H 8,75, C 86,25. 

Le stéréoisomère a été préparé par action de la soude sur cette 
cétone : 20 g. de cétone F. 55-56° sont dissous dans 400 cm 3 d'une 
solution alcoolique de soude N/5. On abandonne à la température 
ordinaire pendant 24 heures, chasse les 2/3 de l'alcool par distil¬ 
lation, abandonne de nouveau pendant 12 heures et précipite lina- 
lement par l'eau. Avec un rendement de 95 0/0 on isole ainsi le 
stéréoisomère F. 66-67" [le mélange des deux cétones a fondu 
A 44" (2)]. 

Analyse. — H 8,7, C 86,1. 

Les équilibres suivants ont été notés : 


Sous l'influence de la soude. 

3 g. de cétone sont dissous dans 100 cm 3 de solution alcoolique 
de soude N/5; on abandonne pendant 36 heures et trouve ainsi : 

A partir de ta cétone F : 55-56 F : 06-67 



soit cétone F : 55-56 0/0 18 19 

60-67 82 81 


Sous l'influence de l'éthylate de sodium. 


3 g. de cétone sont dissous dans une solution de 5 g. de sodium 
dans 100 cm 3 d'alcool absolu; on abandonne pendant 3 jours à la 
température ordinaire puis neutralise par l’acide acétique; après 
recristallisation on isole les portions suivantes : 


A partir de ta cétone F : 55-55 

1,15 g. F: 65-68 



soit cétone F : 55-56 0/0 20 

66-67 80 



Sous l’influence de F acide chlorhydrique. 

3 g. de cétone sont ajoutés à 150 cm 3 d'alcool absolu et l'on 
additionne de 12 cm 3 d'acide chlorhydrique commercial; on aban¬ 
donne ensuite pendant une semaine ; on trouve : 
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A partir de la cétone 


soit rétone F : 53-360/0 
66-67 



0,1 

0,35 

0,3 

0,15 


F: 66-67 
1,9 g. F: 
0,-25 
0,13 
0,5 


Sous F influence de la chaleur. 


5 g. de cétone sont chauffés dans le vide à l’ébullition naissante 
pendant 30 minutes puis distillés ; par reprise à l’alcool on parvient 
aux portions suivantes : 


A partir de la cétone 


soit cétone 


: 33-36 
06-67 


50-60 
52(0) 
53 (6) 
54-55 (0) 


(Faculté des Sciences de Nancy, 
Laboratoire de Chimie Organique.) 


N° 26. — Contribution à l’étude 
de la etéréochimie cyclanique (11'mémoire) ; 
par MM. R. CORNUBERT, Ch. BORREL et A. MAUREL. 

(6.9.1938.) 


Dans ce court mémoire nous allons décrire quelques expériences 
conçues dans le but, non atteint d'ailleurs par ces voies, de préparer 
et de distinguer des cyclanones sléréoisornéres disubstituées en a et 
a! : a-mélbyl- a'-benzylcyclnpenlanones, a.a'diméthylcyclopentanones. 
Ce mémoire ne contient donc que des modes d’obtention de divers 
corps; il constitue toujours le développement expérimental du 


1. — Essais effectués en vue de la préparation des 
t-méthyl-a'-benzylcyclopentanones (M. Ch. Borrel.) 

CIlj—Cllj 

Cil 3 .(jll CIi.CHj.C c ii s 

Nous avons indiqué précédemment comment on pouvait préparer 
avec un bon rendement le mélange des deux acides méthylbenzyl- 


;6j Corps F. 55-56” presque pur. 
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adipiques stéréoisomères (1); ce mélange brut fond à 110-122°. En 
vue de leur séparation l'étude de leurs solvants a montré qu’ils 
sont très solubles dans les solvants organiques usuels, l'isomère 
de point de fusion le plus élevé étant légèrement moins soluble 
que l'autre ; toutefois ils sont insolubles dans l'éther de pétrole de 
point d'ébullition 80-60. Pour leur séparation nous avons utilisé le 
procédé suivant : le mélange est d'abord repris par une quantité 
insuffisante d’éther froid ; par essorage on sépare la portion non 
solubilisée dont le point de fusion est déjà fortement relevé ; par 
évaporation progressive du filtrat on isole des portions de point 
de fusion plus bas. Les fractions de point de fusion supérieurs 
sont purifiées par l'eau bouillante qui dissout surtout l'isomère à 
bas point de fusion. Les fractions de point de fusion inférieur sont 
entièrement dissoutes dans l'alcool ordinaire, puis à la solution 
alcoolique on ajoute de l’eau avec précaution, ce qui tend à préci¬ 
piter l'isomère de point de fusion élevé. Après une cinquantaine de 
cristallisations nous avons obtenu deux acides fondant respective¬ 
ment à 101-105° et 133-135°. 


C c« 


Cyclisation des acides. — La cyclisation a été effectuée suivant 
le mode opératoire utilisé pour le traitement du mélange de ces 
acides (1). 

a) Acide F. 188-185°. — 20 g. d'acide mélangés à 60 g. d'anhy¬ 
dride acétique ont fourni 12 g. de cétone ; la quantité calculée 
d’acide acétique à recueillir a entièrement distillé en 1 b. 3/4. 

b) Acide F. 101-105°. — Pour cette cyclisation nous avons 
utilisé les mêmes poids de produits et avons opéré avec le même 
appareil dans des conditions identiques à celles utilisées pour la 
cyclisation de l'acide F. 133-135°. Après deux heures de chauffage 
nous avons observé qu'il ne s'était pas formé d’acide acétique. Un 
prélèvement, traité par l’eau bouillante, a fourni des cristaux fon¬ 
dant entre 105° et 110° formés d'acide partiellement transposé en 
acide de point de fusion supérieur. Ce n'est qu'après une heure de 
chauffage que l'acide acétique a commencé 4 distiller; cette distil¬ 
lation a duré deux heures. Au moment de chasser l'excès d'anhy¬ 
dride acétique une nouvelle prise d'essai a fourni un acide F. 120- 
130°. L'acide de bas point de fusion se transpose donc en l'acide 
de point de fusion élevé qui se cyclise ensuite. U a été encore 
obtenu 12 g. de cétone. 


Propriétés des deux cétones. 

. a) Combinaison tétrahydropyronique. — 5 g. de chacune des 
deux cétones ont été traités par 5,25 g. de benzaldéhyde et saturés 
d’acide chlorhydrique à — 15°; les deux opérations ont été réalisées 
simultanément de façon à se placer dans des conditions opéra¬ 
toires aussi identiques que possible. Avec un très bon rendement 


(1) R. ConsuBBRT et Ch. Bohhbl, Bull . Soc . Chim ., 1930, 47, 319. 
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chaque cétone a donné la combinaison tétrabydropyronique F. 150*,B 
déjà décrite (1). 

b) Semicarbaxone. — 2 g. de chaque cétone ont été traités par 
2 g. de chlorhydrate de semicarbazide et 2 g. d’acétate de sodium 
dissous dans le minimum d'eau en ajoutant ensuite de l’alcool 
jusqu’à homogénéité complète. Après 48 heures de contact à froid 
il y a prise en masse. Le solide essoré, est purifié dans l’alcool, 
solvant dans lequel il est très peu soluble à froid. Simultanément 
nous avons encore.préparé la semicarbazone de la cétone prove¬ 
nant de l'hydrogénation de la benzylidène-a-méthylcyclopenta- 
none (1). Toutes ont fondu au même point même à l’épreuve de 
mélange : 


Semicarbazone de la cétone de l’acide F : 133-13S 
— — — d'hydrogénation 

Analyse de la semicarbazone (C u H„ON,) N 0/01 


IU 

E-fB 19 


II. — Essais effectués en vue de robtention des 
*. ni-diméthylcy clopentanon.es (M. A. Maurel.) 


Cllj—CHj 
CHj.iil dit.CH, 

V 

Nous avons essayé d'isoler ces cétones à partir des acides 
a.a'-diméthyladipiques en préparant ces derniers à partir de 
l’a-métbylcyclopentanone-a'-carbonate d’étbyle. Nous avons obtenu 
ce corps en utilisant les réactions suivantes : 

acide adipique -*• adipate d’étbyle ^'^^uïéthyle*^ 0 ’ 
(2) (2) 

—>- a-métbylcyclopentanone-a-carbonate d’éthyle — 

(2) 

a-métbyladipate d’éthyle —V a-métbylcyclopentanone- 

(3) 

a'-carbonate d’étbyle —>- 

a-méthyl-a’-méthylcyclopentanone-a'-carbonate d’étbyle. 

En ce qui concerne les cinq premières opérations nous ne don¬ 
nerons qu’un détail concernant l’opération II; en préparant le 
cyclopentanone-a-carbonate d’étbyle, nous avons tout d’abord 
chauffé le ballon-laboratoire au moyen d’un bain de limaille de 
façon à régulariser les échanges thermiques; ce mode opératoire a 
eu l’inconvénient de donner un dérivé sodé qui ne s’est dissous 
qu’avec une extrême lenteur dans l’acide chlorhydrique (8 jours 
au lieu de 2 heures au bain de paraffine) ; le rendement a d’ailleurs 
été moins bon qu’en utilisant le bain de parafline. 

En ce qui concerne la réaction VI nous avons noté un détail 
important ; ayant porté à 9b 0/0 le rendement de la réaction III (2) 

(2) A. Cornubert et Ch. Borrbl, Bull. Soe. Chim., 19S0, 47, 801. 
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nous avons pensé à utiliser le mode opératoire correspondant pour 
la réalisation de cette réaction VI. Malheureusement le rendement 
n’a été que de 60 0/0. Nous avons alors repris l’ancien mode opé¬ 
ratoire (3) qui nous a de nouveau donné toute satisraction. Les 
détails n'en ayant pas été précisés précédemment, nous les four¬ 
nirons ici : dans une solution d'éthyiate de sodium préparée au 
moyen de 2,7 g. de sodium dans 50 cm 3 d’alcool absolu, refroidie 
à —15°, ou introduit 20 g. d’a-méthylcyclopentanone-a'-carbonate 
d’éthyle dissous dans 35 g. d'alcool absolu refroidi à — 15°; on 
laisse en contact pendant 2 heures et ajoute alors 18 g. d'iodure de 
méthyle en 3 heures en agitant de temps en temps. Après 30 heures 
de contact, on précipite par l'eau, épuise au benzène, bat à la 
potasse & 10 0/0 refroidie à 0°, puis à l’acide sulfurique et enfin au 
carbonate de sodium à 10 0/0; le benzène est distillé et le résidu 
est fractionné. Rendement ; 02 0/0. Les points d’ébullition ont légè¬ 
rement varié d'une opération à l’autre, entre 100-101° et 103-105° 
sous 12 mm. L’analyse des portions extrêmes adonné des résultats 
identiques; peut être s’agit-il de mélanges stéréoisomères. 

Acide a..n'-diméthrladipiqiie. — De cet éther diméthylé (20 g.) 
nous avons cherché & passer directement aux acides par saponifi¬ 
cation par la potasse alcoolique (15 g. de potasse dans 20 cm 3 
d’alcool absolu) ; le meilleur résultat a été l’obtention de 6.5 g. 
d'acide brut fondant à 120-135°. Nous avons alors coupé l’éther 
cétonique diméthylé en diméthyladipate d'éthyle et l'avons ensuite 
saponifié. En nous inspirant des travaux de Bouveault et Loc- 
quin (4) nous avons chauffé pendant 9 heures (5) à 140-150°, 10 g. 
d’éther cétonique avec 20 cm 3 d'éthyiate de sodium contenant 
4,25 g. de métal.Le contenu du tube a été repris par 80 cm 3 d’acide 
chlorhydrique & 15 0/0 et épuisé à l’éther ; il a été obtenu finale¬ 
ment 8,5 g. d‘*. «'-diméthyladipate d’éthyle. 

Analyse. — (C„H„OJ tr. H 9,60, C «*,ES, th. H 9.56, C 62,60. — Cons¬ 
tantes : Eb,„: 127-, d, 3 . 5 =0,9:91, n«-*=l,4309, R. M. tr. 60,8, th. 60,7. 

Pour la saponification de cet éther nous avons encore exploité 
les résultats de Bouveault et Locquin (4) : nous avons chauffé 
pendant 7 heures à 160-170°, 7,5 g. de diméthyladipate d’éthyle 
avec 11 g. de potasse (th. 3,7) dissous dans 25 cm 3 d’alcool ordi¬ 
naire. 40 g. d’éther ont ainsi donné 15 g. d’acide brut F. 125-130°; 
des cristallisations fractionnées dans l’eau ont fourni 0,3 g. d’acide 
F. 80° et 8 g. d’acide F. 143°,5 (6). Cet acide F. 143°,5 a été converti 
en a.a'-diméthylcyclopentanone par cyclisation & l’anhydride acé¬ 
tique. De cette cétone nous avons préparé la semicarbazone à froid 
par la méthode à l’acétate de sodium; elle a fondu à 176-177° 
même après mélange avec celle F. 171° précédemment isolée par 
l’un de nous (3) et qu’une nouvelle purification a lait fondre à 
176-177°. Nous avons donc obtenu une cétone identique à celle 
précédemment isolée. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 

(8) A. Haller et R. Cornubkrt, Bull. Soc. Chim., 1926, 39, 1621. 

(4) Bouveault et Locquin, Bull. Soc. Chim., 1968, 3,443. 

(5) Ce temps de chauffage est necessaire-, en 5 heures on ne trouve 
que 5.5 g. d’éther. 

(6) Zbunsky, Ber., 1891, 24, 4002. — Mohr, Ber., 1901, 34, 807. 
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N° 27. - Sur la neutralisation dea hydrosola colloïdaux A 
réaction acide; par M. A. BOUTARIC et M u * Madeleine 
BRETON. 

(18.9.1988.) 


Les auteurs ont suivi la neutralisation progressive de divers 
hydrosols à réaction acide (S 1 As„ argile, résine mastic, matières 
humiques! par addition de soude: 1* à partir de la détermination du 
coei'fleiemt Ph ; 2" à partir de la mesure de la tension interfaciale 
entre la solution colloïdale additionnée de soude et une solution de 
sapamine dans le benzène suivant la technique d'analyse capillaire 
indiquée par R. Dubrisay. Les courbes représentant la variation de 
la tension interraciale en fonction de la quantité de soude ont une 
allure comparable à celle que fournit la neutralisation d’un acide 
faible par une base forte, mais la détermination d’un coefficient d’aci¬ 
dité par application de la loi d’action des masses conduit à des va¬ 
leurs de ce coefficient qui vont en décroissant au fur et à mesure 
que progresse la neutralisation. 


1 Un certain nombre de solutions colloïdales et de suspensions 
présentent une réaction nettement acide ; c'est le cas notamment 
d'un sol de sulfure d'arsenic, d'une solution d'argile colloïdal ou de 
matières hutuiques et d'une suspension de résine mastic. 11 nous a 
paru intéressant de suivre la neutralisation de ces diverses solu¬ 
tions ou suspensions colloïdales par addition progressive de soude : 
1° & partir de la détermination du coefficient Ph par une méthode 
électrométrique ; 2° à partir de mesures de la tension interraciale 
entre la solution colloïdale additionnée de soude et une solution de 
sapamine dans le benzène suivant une technique indiquée par 
R. Dubrisay (T); la solution de sapamine dans le benzène avait 
une concentration de 0,5 g. par litre. On déterminait la tension 
interfaciale par le volume de 29 gouttes de la solution colloïdale à 
étudier contenue dans une burette et s'écoulant dans la solution de 
sapamine suivant des conditions toujours exactement les mêmes 
(la durée d'écoulement de 20 gouttes étant de l'ordre de 9 minutes). 
Nous avons d’ailleurs vérifié que les résultats ainsi obtenus s'ac¬ 
cordaient avec ceux que fournit la détermination des tensions inter¬ 
faciales par une méthode d'arrachement. 

La neutralisation a été suivie par dilution de la solution colloï¬ 
dale & étudier avec un égal volume d'une solution de soude de 
concentration progressivement croissante. Dans les tableaux ci- 
dessous, y désigne la moitié de la concentration de la solution de 
soude utilisée pour diluer la solution colloïdale, autrement dit y 
représente la concentration de soude rapportée au volume total 
dans lequel elle intervient après dilution de la solution colloïdale. 
Les valeurs nulles de y (y = o) sont relatives aux solutions colloï¬ 
dales diluées dans un égal volume d'eau. Les divers tableaux 
dounent également les coeflicients P H mesurés après addition de 


’,I) R. Dubrisay, C. R , 1934,156, 894. 
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sonde et les volumes v de 20 gouttes des mélanges aiusi réalisés 
s'écoulant dans la solution benzénique de sapamine (21. 

Le tableau I est relatif à un sol de sulfure d’arsenic renfermant 
3,6 g. de S 3 As 3 par litre; le tableau II à une suspension de résine 
mastic obtenue par dilution dans l'eau d'une solution alcoolique 
de résine et renfermant 0,9 g. de résine mastic par litre; le ta¬ 
bleau 111 à une suspension d'argile colloïdale à 8,9a g. par litre 
extraite de la terre à brique et mise aimablement à notre disposi¬ 
tion par M. Demolon ; le tableau IV à une suspension colloïdale de 
matières huiuiques à 3,25 g. par litre extraite du fumier artificiel 
de paille par M. Demolon. 


Tablbau I. 

Sol de S 3 As 2 (3,6 g. par litre) 



Tableau III. 


Tableau II. 

Suspension de résine mastic 
(0,9 g. par litre) 



Tableau IV. 


Solution d'argile colloïdale Solution colloïdale de matières 
(8,98 g. par litre) humiques (3,25 g. par litre) 



Les résultats rassemblés dans les tableaux 1, II, III, IV ont été 
représentés graphiquement sur la figure I. Les courbes donnent 
pour les diverses solutions colloïdales étudiées le volume v (que 
l’on peut regarder comme proportionnel & la tension interfaciale 
entre la solution benzénique de sapamine et la solution colloïdale) 
en fonction de la concentration t de la soude introduite rapportée 
au volume total. Dans tous les cas le volume augmente très rapi¬ 
dement en fonction de la concentration de la soude ajoutée, passe 
par un maximum et décroît ensuite lentement, ('.es résultats sont 


(2) Dans le cas des colloïdes bumiques, l'écoulement à travers l’ouver¬ 
ture d'une burette étant irrégulier, la mesure des tensions interraciales 
a été faite uniquement par la méthode d'arrachement Nous avons dé¬ 
duit le volume qu'auraient 20 gouttes de leur solution d'après la mesure 
faite au tensiomètre après 15 secondes de contact en utilisant la courbe 
qui relie le volume de 20 gouttes à la valeur de la tension interfaciale 
après 15 secondes de contact pour les autres solutions colloïdales. 
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no 

analogues & ceux obtenus par M. R. Dubrisay dans la neutralisa¬ 
tion d'une solution d'ammoniaque par l'acide chlorhydrique, la va¬ 
riation la plus lente du volume des gouttes se présente toujours 
dans le milieu & réaction basique. 



2 Nous avons essayé d’appliquer la loi d’action des masses à la 
neutralisation d’une solution colloïdale à réaction acide regardée 
comme une solution d'un acide faible [AH], Par addition de soude, 
il se produit un sel ANa qui peut être regardé comme complète¬ 
ment dissocié alors que la dissociation de l’acide est au contraire 
tout & fait négligeable. 

La loi d'action des masses fournit la relation 


(1) 


[A-] [H*] 
[AH] 


k 


En désignant par y la concentration de la soude introduite dans 
la solution dont on suit la neutralisation, on a sensiblement 
[A"] = y. En désignant par m la masse de l'acide colloïdal utilisé, 
par M la masse moléculaire qu'il faut attribuer aux granules de la 
suspension ou plutôt le quotient de cette masse moléculaire par le 
nombre moyen d'ions hydrogène que libère l'ionisation de chaque 
micelle, la concentration moléculaire de l'acide AH dans la solu¬ 
tion sera : 




M. A. BOUTARIC ET M“* M. BRETON. 
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L'équation (1) s'écrit ainsi : 


Pour simplifier l’écriture, désignons par x la concentration [H*] 
des ions hydrogène. L’équation (3) conduit & la relation : 

(8) [x-|-A ]t = 2/c 


Donnons à y - valeurs différentes y, et Yi, on a ainsi : 


Divisons membre à membre les deux équations précédentes, on 
obtient : 


d’où : 


(4) 


K + A1y, 
[x, + A'Jyj 


A = 


r.j-i — Y2*2 

t i — fi 


Si l’on applique la Tormule (1) & la neutralisation d’un acide 
faible comme l'acide acétique en utilisant les concentrations en 
ions hydrogène relatives à des additions croissantes de soude, on 
obtient effectivement pour k la constante d'acidité relative & l’acide 
envisagé quels que soient les couples de valeur dex et de y utilisés 
pour le calcul. 11 n'en est plus ainsi lorsqu'on étudie la neutrali¬ 
sation des acides colloïdaux : les valeurs de k obtenues vont en di¬ 
minuant dans tous les cas à mesure que progresse la neutralisa¬ 
tion. On peut se demander si une telle variation ne tiendrait pas 
à ce que la masse des granules en suspension va en diminuant au 
cours de la neutralisation, l’action de la base ayant pour effet d’at¬ 
taquer les granules sur leur périphérie et d'en diminuer la grosseur 
moyenne. 

De l’équation (3) on tire : 



Lorsqu'on applique la formule (5) à la neutralisation de l'acide 
acétique, on obtient toujours pour M une valeur voisiue de 60, 
soc. chim., 6* sbr., t. 6, 1930. — Mémoire». 19 



278 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


quelle que soit la valeur de la concentration en soude 7 utilisée 
dans le calcul. Il n'en est plus ainsi dans le cas des acides colloï¬ 
daux comme le montrent les résultats rassemblés dans les tableaux 
VI, Vil, VIII, IX où m désigne la masse de collorde contenu dans 
un litre de mélange de solution colloïdale et de solution sodique, 
x la concentration en ions H*. 


Tableau VI. Tableau VII. 

S 3 Asj (m = 1,80 g.) Résine mastic (m = 0,45 g.) 



Tableau VIII. 


Tableau IX. 


Matières humiques (m = 1,02 g.) 



La diminution progressive des valeurs de k au fur et à mesure 
que se produit la neutralisation pourrait également s’interpréter 
par la préseuce d'un grand nombre de fonctions acides, d’acidités 
différentes au sein de chaque micelle, ce qui rapprocherait les ré¬ 
sultats obtenus de ceux qui ont été indiqués à propos de substances 
protéiques, bien que de telles substances doivent être considérées 
comme existant en solution à l'état de molécules extrêmement 
complexes mais toutes identiques entre elles, et renfermant un 
grand nombre de groupements acides dont la neutralisation s’ef¬ 
fectue successivement dans l'ordre décroissant des coeflicients 
d'acidité qui leur correspond. 

Quoi qu'il en soit et sans qu'il faille attribuer une grande impor¬ 
tance aux valeurs numériques de A et M renfermées dans les ta¬ 
bleaux précédents, les résultats obtenus suffisent, croyons-nous, à 
établir que la neutralisation de micelles colloïdales à réaction 
acide par une base forte se produit grâce à un mécanisme tout 
différent de celui qui intervient dans la neutralisation d’un acide 
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ordinaire (1 ). La neutralisation a en premier lien pour effet de détruire 
progressivement l’état micelloldal, on tout au moins d’augmenter 
fortement le degré de dispersion de la matière en suspension, ce 
qui constitae une complication importante du phénomène habituel 
de neutralisation. 

(Faculté des Sciences de Dijon. Laboratoire de Chimie physique.) 


N° 28. — Procédé colorimétrique pour la recherche de 
petites quantités d’acide nitrique; par M. Robert LANTZ. 

(22.10.1638.) 


Nous avons remarqué que les arylimino-8-dinaphtoxazine dissy¬ 
métriques de formule : 



(Ar = Groupe phényl 
ou ji-naphtyl). 


dont nous avons décrit la préparation dans un travail antérieur (I ï, 
possèdent la propriété intéressante de fournir une solution dans 
l’acide sulfurique concentré, qui vire du violet au vert par l’action 
de l'acide nitrique. Le changement de coloration ainsi obtenu per¬ 
met de révéler la présence de très petites quantité de cet acide. 
Nous avons obtenu de bons résultats en opérant de la façon sui¬ 
vante : 

On prépare une solution de 0,2 g. de l'oxazine dans 1000 g. 
d’acide sulfurique pur à euviron 03 0/0. On en place une grosse 
goutte sur une assiette, à côté d’une goutte de l’acide sulfurique 
dans lequel on recherche la présence d'acide nitrique. On mélange 
ensuite avec précaution les deux liquides par introduction lente du 
deuxième dans le premier. 

On peut caractériser aussi la présence d’acide nitrique dans une 
solution aqueuse à condition, soit de mélnnger celle-ci préalable¬ 
ment avec de l’acide sulfurique, soit de l'introduire progressi¬ 
vement dans un excès relativement grand de la solution sulfurique 
du réactif. 

On obtient ainsi une réaction positive très nette avec 0,05 g. 

(1) M. René Audubert a envisagé le môme problème d’un point de 
vue très intéressant dans deux mémoires parus depuis la rédaction 
de notre travail : audubkut ht cabpkni. Journal rie Chimie physique, 
t. 35, 1938, p. 115. audubkrt. ibid, t. 35, 1938, p. SUD. 

(1) Ann. Cktm., Il* S., 1394, 2, 159 et 161. 
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d’acide nitrique dilué pour 1000 g. de SO^Hj. En utilisant un réactif 
dix fois plus dilué, soit à 0,0i g. de matière colorante pour 1000 g. 
d'acide sulfurique, on peut caractériser l’acide nitrique à une con¬ 
centration 10 fois plus faible, soit de 5 millionièmes. 


N° 29. — Recherche* lur la nitration de* dérivée aulfonéa 
du naphtalène. I. ; par M. Robert LANTZ. 

{**.10.1938.) 

On a étudié la nitration, en présence d’acide sulfurique, des acides 
sulfoniques que l’on peut obtenir par sulfonation du naphtalène,c’est- 
à-dire les acides trisulfoniques 1.3.6, 2.4.6, 1.3.5, disulfoniques 1.6, 

2,7, 1.5, 2.6 et aussi les acides monosulfoniques a et fl. On a évalué 
la quantité d'acide nitrique fixé par ces produits en soustrayant celle 
qui reste à la Qn de la réaction de celle qui a été mise en jeu ; ces 
deux quantités sont dosées à l’aide du nilrométre de Lunge. On a 
pu ainsi constater que dans un acide sulfurique contenant un peu 
d’eau et dans de grandes limites de conditions expérimentales, la 
somme des groupes nitro que l’on introduite! des groupes sulfo pré¬ 
existants est égale à 4. La vitesse de nitration présente alors un 
maximum pour une concentration du milieu sulfurique dépendant de 
la nature de l’acide sulfonique mais pas très éloignée de 85 0/0 de 
SO,H t . 

En milieu sulfurique anhydre froid, cette somme est égale à 3. 

Dans ces dernières conditions, certains dérivés mononitrés provenant 
des acides naphtalènes disulfoniques 1.5 et 1.6 se transforment pro¬ 
fondément en produits incapables de se renitrer qui réduisent inten¬ 
sément l'acide nitrique en présence d'acide sulfurique contenant un 
peu d’eau. Les acides 2.6 et 2.7, dont les dérivés mononitrés ne pos¬ 
sèdent pas cette propriété, sont capables de se dinitrer lentement en 
milieu sulfurique anhydre chauffé vers 60-80* alors que leurs isomères 
1.5 et 1.6 en sont incapables. 


Malgré sa grande importance industrielle, la nitration des acides 
naphtalènesulfoniques en présence d'acide sulfurique n’a pas fait 
l'objet de nombreux travaux scientifiques. C'est pourquoi il nous 
a paru utile de publier certains résultats que nous avons obtenus 
au cours d’une étude industrielle déjà ancienne (effectuée en 1926-2"). 
L'objet principal de notre travail était de comparer la manière 
dont ae comportent ces différents acides sulfoniques lorsqu'on les 
nitre dans des conditions variables ; nous avions surtout en vue de 
rechercher le nombre de groupes nitro qu'ils peuvent fixer. Ce 
nombre peut être facilement calculé connaissant la quantité d'acide 
nitrique mise en jeu et celle qui reste après la nitration. Nous 
avons déterminé ces quantités au moyen du nitromètre de Lunge ; 
la méthode de dosage utilisant cet appareil nous a semblé, en 
effet, la mieux adaptée à notre travail car elle est rapide et peut 
être réalisée dans le milieu sulfurique même de la nitration (1). 

(t) Le procédé a déjà été utilisé par Mnrtinsen [Chem. Centr. blatt., 
1905, f, 438 et 1907, 2, 1496) pour l'ctude cinétique de certaines nitrations. 
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Il y a lien de remarquer que le dosage au nitromètre, après ultra» 
tion, fournit bien la quantité totale de l’acide nitrique non fixé par 
la molécule organique, c'est-à-dire aussi bien le N0 3 H restant que 
celui qui a été réduit au cours de l'opération. Nous donnons dans 
la partie expérimentale les détails du mode opératoire que non* 
avons adopté. 

Lors de notre étude sur la monosulfonation du naphtalène (2), 
nous avons insisté sur l’extrême importance du titre de l'acide sul¬ 
furique dans la marche de la réaction et sur la nécessité qui en 
découle de maintenir ce titre à peu près constant au cours d'un 
essai. Nous avions alors réalisé cette condition en utilisant une 
quantité moléculaire d’acide sulfurique très grande par rapport à 
celle de l'eau formée dans la réaction. Le milieu sulfurique étant 
susceptible d'avoir sur le phénomène de nitration une influence 
aussi grande que sur celui de sulfonation, nous avons pris les mê¬ 
mes précautions au cours du présent travail. 

Notre étude a porté uniquement sur les acides sulfoniques du 
naphtalène que l'on peut obtenir par sulfonation directe, c’est-à- 
dire les acides monosulfoniques 1 (ou «)et 2 (ou P), les acides disul- 
foniques 1.6, 2.T, 1.6, 2.6, les acides trisulfoniques 1.3.6, 1.3.6 et 
2.4.6, et l'acide tétrasulfonique 1.3.6.7. 

On sait que la nitration des trois acides trisulfoniques précé¬ 
dents (I), (11), (III) conduit toujours à des dérivés mononitrés pos¬ 
sédant leur groupe nitro en position 8 et celle des quatre acides 
disulfouiques, soit à des dérivés mononitrés, soit à des dérivés di- 
nitrés. L’acide 1.6 (IV) peut ainsi llxer un groupe nitro en 3 ou en 
8 ou deux groupes en 3 et 8, l’acide 3.6 (= 2.7) (V) un groupe en 8 
ou deux en 1 et 8, l'acide 2.6 (VI) un groupe en 8 ou deux en 4 et 
8 et l'acide i .6 (VII) un groupe en 8 (= 4) ou 3 (= 7) ou deux en 8 
et 3. Beaucoup des produits obtenus ont reçu des applications 
industrielles importantes, certains sont fabriqués en quantités 
considérables. 



(2) Bail. Soc. Chim. (5), 1935, 2, 2094. 
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L'étude de la nitration des dérivés trisulfoniques du napbtalène 
étant moins compliquée que celle des autres acides sulfoniques, 
nous l’exposerons tout d'abord. 

En solution dans de l'acide sulfurique de titre voisin de 90 0/0 de 
S0 4 llj, les acides trisulfoniques conduisent tous, dans d’assez 
larges limites de conditions expérimentales, à la fixation d’un 
groupe nitro. Cette conclusion ressort de l'examen des tableaux I, IV, 
V et VIII (3* colonne) pages 293, 294, 296; en particulier, on constate 
qu'avec 35 0/0 d'excès d'acide nitrique sur la quantité équimolécu- 
laire, l'acide 1.3.6 peut fixer très exactement un groupe NOj, l'acide 
1.8.5,0,975 et qu'avec un excès de 115 0/0, l'acide2.4.6 en fixe env. 
0,99. La fixation n'augmente pas on augmente très peu avec la durée 
de l'expérience et, au-dessus d’une certaine limite, avec l'excès 
d’acide nitrique employé (mêmes tableaux!; cependant, avec de très 
grands excès et une grande durée, on peut obtenir une faible dini- 
tration de l'acide 1.3.5, atteignant 4,5 0/0 pour 18 heures de nitra¬ 
tion à froid avec un excès de N0 3 H de 110 0/0 (tableau VIII, 
3" colonne, 3" ligne). 

Au contraire, si on diminue cet excès, la nitration peut devenir 
incomplète, même si on la poursuit jusqu'à disparition de l’acide 
nitrique libre (3). La partie non fixée de celui-ci étant alors entière¬ 
ment utilisée pour des oxydations, il en résulte que pour une 
quantité constante du réactif mis en jeu, le nombre de gronpes 
nitro fixés est caractéristique de l'importance relative de la réac¬ 
tion de nitration et de celle d’oxydation, c'est-à-dire du rapport 
des vitesses des deux réactions. Nous avons recherché, pour les 
différents acides trisulfoniques, la variation de ce nombre en fonc¬ 
tion du titre du milieu sulfurique, en utilisant une quantité initiale 
constante de N0 3 H pour tous les essais concernant un même pro¬ 
duit. Les dosages au nitromètre ont été effectués aussitôt après la 
disparition de l'acide nitrique, que l’on a accélérée par un chauffage 
convenable (tableaux II, VI, VIII, 5 e colonne et courbe pages 293, 
294, 2961. 

Fixation d’acide nitrique sur les acides naplitalènetrisulfoniques en 
fonction de la concentration de l’acide sulfurique du milieu; les essais 
sont poursuivis jusqu’à disparition de l'acide nitrique. La quantité, mise 
en jeu, de ce réactif est en faible excès sur la quantité nécessaire à la 
mononitration : cet excès est de : 

ï 0/0 pour l'acide 1.3.6; 12 0/0 pour l'acide 2.1.6 ; 1t 0/0 pour l'acide 1.3.5. 

Nous avons ainsi trouvé les fixations maxima suivantes : 
pour le 2.4.6 0.76 groupe NG 2 avec un excès de N0 3 II de 12 0/0 

— 1.3.5 0,84 — — — 11 0/0 

— 1.3.6 0,94 — — — 2 0/0 


cet excès est indiquée page 279. 
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L’acide 1.8.6 se distingue donc de ses isomères en ce qu’il se 
nitre plus fortement qu'eux sous l’action d'une plus petite quantité 
d’acide nitrique ; sa mononitration peut même devenir complète, 
ainsi que nous l'avons vu, sans nécessiter l’emploi d’un grand excès 
de ce réactif (tableau I). 



Les séries d’essais précédentes montrent en outre que, pour des 
concentrations du milieu suifurique comprises entre SO et 95 0/0, 
il existe un maximum dans la quantité d’acide nitrique iixé, c’est- 
à-dire dans le rapport de la vitesse de nitration à celle d'oxydation 
et également un maximum dans la vitesse de disparition de l'acide 
nitrique qui est la somme de ces deux dernières vitesses. 11 en 
résulte un maximum de la vitesse de nitration pour une concentra¬ 
tions suifurique située entre celles des deux maxima précédents. 

On peut vériiier directement celle conclusion sur les acides 
2.4.6 (tableau IV) et i .3.5 (tableau ^IX, 3° colonne!, en déterminant, 
dans différents milieux, le nombre des groupes NO a qu’ils lixent, 
après un temps donné, avec une quantité initiale constante d’acide 
nitrique, suffisante pour ne pas être complètement absorbée au 
moment du dosage. 

Dans le voisinage de son maximum, la vitesse de nitration dé¬ 
croît lentement avec la concentration sulfurique, mais très rapide¬ 
ment dans le sens inverse, à tel point que, lorsqu’on approche du 
titre 100 0/0, elle devient négligeable à froid, la nitration étant alors 
pratiquement arrêtée (tableau 111, VH, IX). 11 y a lieu de remar¬ 
quer que, dans ces dernières conditions, ou constate en réalité une 
petite nitration qui se produit, non pas au cours de la reaction 
étudiée, mais après, dans le milieu suifurique dilué existant dans 
le nitromètre lorsqu'on l'agite. Nous verrons dans la partie expéri¬ 
mentale comment on peut reconnaître rette perturbation. 

Dans un milieu suifurique contenant un peu d’eau (autour de 
10 0/0), l’acide nitrique se ûxe sur tous les acides naphtalènes 
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disnlfoniques & raison de 2 molécules par molécule, au lieu de une 
pour une, dans le cas des acides trisulfonique. Cette fixation est 
très exacte sur le 1.6 et le 2.1, pour des durées de nitration très 
différentes, même si l'on ne met en jeu qu'un excès assez faible de 
N0 3 H (tableau X) mais sur le 1.5 et le 2.6, on ne l’atteint qu'avec une 
quantité relativement considérable d'acide nitrique (tableau XIII). 
En augmentant beaucoup la durée de réaction, on peut cependant 
provoquer une trinitration appréciable des acides 2.6 et 1.6, mais 
seulement si on utilise un excès de NO^H très important par rap¬ 
port à celui nécessaire à la dinitration (tableaux XI et XIII). 

On constate aussi que les vitesses de formation des dérivés dinitrés 
du 1.6 et du 2.1 sont maxima dans les conditions de milieu pré¬ 
cédentes (tableau X). 11 est d'ailleurs probable, d'après le XIV, 
qu’il en est de même de celles des dérivés correspondants des 
autres acides disulfoniques. Toutes ces vitesses décroissent très 
rapidement, comme celles de la mononitration des acides trisulfo- 
niques, par l’augmentation du titre de l'acide pour devenir prati¬ 
quement nulles à froid dans l'acide anhydre : on ne peut plus alors 
tlxer qu’un seul groupe nitro. Cette dernière conclusion ressort de 
l’examen des mesures des tableaux XII et XV, à condition de tenir 
compte des perturbations analogues à celles que nous avons déjà 
signalées, qui se produisent dans le nitromètre au moment de la 
mesure. 

Les résultats qui précèdent montrent que tous les acides disul¬ 
foniques se comportent de façon presque identique quant à la 
quantité d'acide nitrique qu’ils peuvent fixer à froid, aussi bien 
dans un milieu sulfurique contenant de l'eau que dans un milieu 
sulfurique anhydre. Dans leur manière de réagir, pour des condi¬ 
tions expérimentales voisines, ils sont très analogues aux acides 
trisulfoniques, toutefois, ils fixent un groupe nitro de plus que ces 
derniers. 

On constate aussi que l'on peut séparer l’ensemble des produits 
précédents c'est-à-dire les acides di et trisulfoniques en deux 
groupes dont le premier renferme les acides disulfoniques 1.6, 2.7 
et l’acide trisulfonique 1.3.6, qui se nitrent complètement en milieu 
sulfurique aqueux avec un faible excès d'acide nitrique et le second 
les acides 2.6, 1.5, 2.4.6 et i.3.5 qui nécessitent un grand excès 
de réactif pour donner le même résultat. 

Le grand excès d'acide nitrique employé pour la nitration de ces 
derniers produits sert à oxyder la matière organique. Il est curieux 
de constater que malgré l'importante réaction secondaire ainsi 
produite, la fixation d'acide nitrique reste de 1 molécule pour les 
acides trisulfoniques et de 2 pour les acides disulfoniques, ce qui 
semble prouver que ces corps ne s'oxydent qu'après nitration 
complète. 

La nitration en milieu sulfurique anhydre vers 60-80°, contrai¬ 
rement à celle effectuée à froid, se comporte de façon différente 
suivant la nature de l'acide disulfonique employé (tableau XVIi. 
On constate que les acides 1.5 et 1.6 n'augmentent pas ainsi sensi- 
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blement leur flxation d’acide nitrique, alors qu’au contraire l’acide 

2.6 se dinitre lentement et l'acide 2.7 plus rapidement. Avec ce 
dernier, il est possible d'obtenir une fixation A peu près complète 
de 2 NOj après un temps suffisant; il semble qu'il en serait de 
même avec le 2.6 mais après un temps beaucoup plus long ou & 
une température plus haute. 

Une autre observation rapproche également les acides 1.5 et 1.6 
dans leur manière de se comporter en milieu anhydre et les éloigne 
de leurs isomères. Si on les nitre A froid dans ces conditions, ils 
fournissent une coloration rouge qui disparaît lentement avec le 

1.6 et plus rapidement avec le 1.6 ; on ne constate rien de pareil 
avec les acides 2.6 et 2.7. 

Le phénomène précédent résulte d'une transformation des dérivés 
mononitré8 des acides 1.5 et 1.6. On constate, en effet, que cette 
coloration se produit aussi lorsque, par addition d’oléum, on élève 
le titre du mélange provenant d'une mononitration de l’acide 1.5 
ou de l'acide 1.6 faite dans un milieu sulfurique contenant un peu 
d'eau, ou lorsqu'on traite par l'acide sulfurique monohydraté 
l’acide nitro-4-naphtalènedisulfonique-l.5 préalablement isolé. Il 
est A remarquer que l'acide nitro-3-naphtalènedisulfonique-l .5, qui 
se forme avec le produit précédent dans la nitration de l'acide 1.5, 
de donne pas cette coloration et très probablement ne se trans¬ 
forme pas. 

Après la transformation précédente, les dérivés mononitrés des 
acides 1.6 et 1.5 ont des propriétés qui diffèrent profondément de 
celles qu'ils avaient primitivement. Ils deviennent, en effet, inca¬ 
pables de se renitrer en milieu sulfurique, quel que soit le titre 
de celui-ci, et ils réduisent intensément l'acide nitrique en présence 
d’acide sulfurique, contenant de l'eau (voir page 301 .tableau XVII). 
On sait, qu'au contraire, les dérivés mononitrés des quatres acides 
disulfoniques peuvent se renitrer très facilement dons ces dernières 
conditions. D'après ce qui précède, on comprend que, parmi ces 
produits, seuls ceux dérivés des acides 2.6 et 2.7, qui ne subissent 
pas de transformation soient capables de se renitrer en milieu 
anhydre. La dinitration des acides 2.6 et 2.7 peut donc s'effectuer 
dans les milieux sulfuriques contenant de l'eau ou n'en contenant 
pas, mais celle des acides 1.5 et 1.6 seulement dans les premiers. 

Les transformations précédentes des dérivés mononitrés des 
acides naphtalènesulfoniques-1.5 et 1.6 ne paraissent pas avoir 
été signalées jusqu'ici. Cependant, il a déjà été constaté que, par 
un traitement au moyen d'alcalis caustiques, l'acide dinitro-1.8- 
napbtalène-3.6-disulfonique se transforme en acide nitroso-l-hy- 
droxy-4-nitro-8-naphtalènedisulfonique-3.6 et par un traitement 
plus poussé en acide dinitroso-l .8-dihydroxy-naphtalènedisull'oni- 
que 3.6 (4). Dans les mêmes conditions, l'acide nitro-l-naphtalène- 
disulfonique-3.8 donne l'acide nitroso-l-hydroxy-4-na|>htalènedi- 
sulfonique-3.8. (5). 11 est A remarquer que le dérivé nitré précédent 

(4) Brevet allemand 118 068. — Frdl., 6, p. ISO. 

(5) Fribdlasdsr, Ber., 28,1535. 
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est l’un des isomères résultant de la nitration de l’acide naphtalène- 
disulfonique-1.6 et probablement celui dont nous avons constaté la 
transformation en milieu sulfurique. 

Il est très possible que les transformations des acides nitrodi- 
sulfoniques en milieu sulfurique anhydre conduisent aussi à la 
formation d’acides nitrosonaphtolsulfoniques. Cette hypothèse est 
assez vraisemblable, car il est connn que par un traitement ana¬ 
logue de certains dinitronaphtalènes, on obtient la transformation 
d’un groupe nitro, en position 1, en un groupe nitroso avec fixation 
simultanée d’un groupe hydroxyle en 4. Cette réaction a été décou¬ 
verte par Graebe (6) dans le cas des isomères 1.8, 1.5 et 1.6, dont 
les transformations sont exprimées par les formules suivantes : 



Après avoir examiné la nitration en milieu anhydre des acides 
tri- et di-sulfoniques du naphtalène, il était intéressant de chercher 
à déterminer comment se comportaient les acides monosulfoniques 
nitrés dans des conditions analogues. L’étude semblait difficile 
parce qu’en présence d’acide sulfurique concentré, ces produits se 
resulfonent avec facilité. On peut tourner la difficulté en nitrant 
tout d’abord dans un milieu sulfurique contenant assez d’eau pour 
que cet inconvénient ne se produise pas. En opérant ainsi avec nn 
peu plus d'une molécule d'acide nitrique par molécule de mono- 
sulfo, on obtient un sulfomononitro beaucoup moins sulfonable 
que le produit primitif, qui peut être renitré sans inconvénient en 
présence d’acide sulfurique anhydre. On réalise pratiquement 
l’opération en ajoutant après la première nitration des quantités 
bien déterminées d'oléura, puis d’acide nitrique. On constate qu'à 
froid, dans ces conditions, qui sont celles où les acides trisulfo- 
niques ne se nitrent pas et où les acides disulfoniques se mono- 
nitrent, on fixe à très peu de chose près deux groupes nitro par 
molécule d’acide monosulfonique a ou p (voir page 281). 

Par ailleurs, nous avons vérifié le fait déjà signalé par Fierz (7) 
que le seul acide tétrasulfonique résultant de la sulfonation du 
naphtalène, l’isomère 1.3.5 .1 ou 2.4.6.8, ne se nitre à froid, ni en 
milieu sulfurique anhydre, ni en milieu sulfurique aqueux. 

(fi, Ber.. 32, 2876; Urb. Ann.. 335, 143. — FnlEi«ijiM>En, Ber., 32, 8528. 

(7) llelv. Chim. Acta, 1921,4, Ssï. 
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Conclusions. 

Des expériences que nous vénons de décrire, il se dégage cer¬ 
taines règles intéressantes, concernant la nitration des acides obte¬ 
nus par sulfonation du naphtalène. 

On constate que dans un milieu sulfurique de titre voisin de 
90 0/0 et dans de grandes limites deconditions expérimentales, les 
acides disulfoniques traités par un excès suflisant d'acide nitrique, 
iixent deux groupes nitro ; dans les mêmes conditions les acides 
trisulfoniques en fixent un et le tétrasulfoniques n'en lixe aucun. 
La gomme des groupes sulfo préexistants et des groupes nitro intro¬ 
duits est donc dans tous les cas égale à quatre. 

Pour un premier groupe de produits comprenant les acides tri¬ 
sulfoniques 1.3.6 et disulfoniques 1.6 et 2.7, il n’est pas nécessaire 
d'utiliser un fort excès d’acide nitrique pour obtenir le résultat 
précédent, mais il n’en est pas de même pour le deuxième groupe 
! comprenant les acides trisulfoniques 2.4.6, 1.3.5 et disulfoniques 
2.6 et 1.5. L’excès de réactif étant employé à des oxydations, il 
en résulte que pour les premiers produits, le rapport de la vitesse 
de nitration à celle d'oxydation est plus grand que pour les 

Dans les conditions précédentes de concentration sulfurique la 
vitesse d'introduction du dernier groupe nitro (le 2* pour les acides 
disulfoniques ou le 1" pour les acides trisulfoniques^ est maxi¬ 
mum. Cette vitesse diminue très fortement lorsqu’on fait croître la 
| concentration sulfurique ; elle devient à peu près nulle, à froid, 
quand cette concentration atteint 100 0/0. Les acides trisulfoniques 
I ne se nilrent alors plus et les acides disulfoniques se mononitrent 
I mais ne se dinitrent pas. La somme des groupes nitro introduits et 
des groupes sulfoniques préexistants est alors égale à S. Cette règle 
est également valable pour les acides monosulfoniques. 

I Si l'on effectue la nitration dans les mêmes conditions mais à une 
température voisine de 60° au lieu de la température ordinaire, on 
I constate que les acides trisulfoniques 1.5 et 1.6 continuent à ne 
I fixer qu'un groupe nitro, alors que les acides 2.6 et 2.7 en fixent 
I davantage en donnant une dinitration qui, après quelques heures 
i de chauffage, n'est que partielle pour le premier acide, mais peut 
devenir complète pour le dernier. 

Les acides disulfoniques 1.5 et 1.6 ont, en outre, la propriété 
commune de donner des dérivés mononitrés susceptibles de sc 
transformer profondément en milieu sulfurique anhydre avec for¬ 
mation transitoire d'une coloration rouge intense. Les nouveaux 
produits ainsi obtenus, qui sont peut-être des acides nitrosonaph- 
tolsulfoniques, ne sont plus susceptibles de senitrer et ils réduisent 
Intensément l'acide nitrique dans un milieu sulfurique contenant 
de l’eau. Ces propriétés permettent de comprendre pourquoi les 
acides 2.6 et 2.7 se comportent différemment des acides 1.5 et 1.6 
dans la nitration à chaud en milieu sulfurique anhydre. Leurs dérivés 
mononitrés, en effet, contrairement à ceux de leurs isomères, ne 
subissent alors aucune modification et restent susceptibles de se 
dinitrer. 
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II y a lieu, en outre, de remarquer que, des deux dérivés mono- 
nitrés du 1.5, l’un nitré en 7, l’autre en 8, seul ce dernier subit la 
transformation. 

Remarques. — 1° La similitude que présentent certains acides 
sulfoniques du napbtalène dans la manière de se nitrer en milieu 
sulfurique de titre voisin de 90 0/0 de S0 4 H 2 , qui nous a conduit à 
les classer en deux groupes, est en rapport avec certaines analogies 
dans leur constitution. Si l’on considère, en effet, les différents pro¬ 
duits du 1 er groupe on constate que l'introduction du dernier 
groupe nitro s'effectue respectivement sur l’acide 1.3.6 lui-même, 
sur l'acide 1.6 déjà mononitré en 3 ou en 8 et sur l'acide 3.6 (ou 2.7) 
mononitré en 8 (voir page 281, formules II, IV, V), donc toujours 
un dérivé trisubstitué dont les substituants se trouvent placés dans 
les positions 1.3.6.8. Au contraire, pour les acides sulfoniques du 
2* groupe, le dernier groupe nitro est introduit sur des dérivés 
trisubstitués qui ne possèdent pas tous leurs groupes dans les 
positions précédentes. 

Or, à la suite de Vesely et Jakes (8) on peut appeler les posi¬ 
tions 1, 3, 6, 8, « positions non quinogènes », c'est-à-dire telles 
qu'on ne peut concevoir aucune quinone ayant ses groupes carac¬ 
téristiques placés sur deux quelconques d'entre elles. Chacune de 
ces positions est au contraire en position « quinogènes • par rap¬ 
port aux positions 2, 4, 5 et 7. Les positions « non quinogènes • 
ont des propriétés analogues aux positions méta du noyau benzé- 
nique, on peut les considérer comme des positions « méta généra¬ 
lisées », les positions quinogènes étant des positions « ortho-para 
généralisées •. 

Les considérations précédentes suggèrent que la propriété c&rac 
térisant le premier groupe de produits, d’avoir une vitesse de 
réaction grande par rapport à celle des oxydations, résulte peut- 
être de la présence dans la molécule de leurs dérivés trisubstitués, 
de groupes N0 2 et S0 3 H placés uniquement en position méta-géné- 
ralisée. Les groupes, en effet, sont susceptibles d'exercer une action 
qui, d’une part, est concordante pour orienter la substitution d'un 
nouveau groupe nitro et pour augmenter par conséquent la vitesse 
de cette réaction et qui, d’autre part, conduit à la fixation de ce 
dernier substituant dans la 4* position méta-généralisée en don¬ 
nant naissance à des produits substitués en 1.3.6.8 résistant pro¬ 
bablement mieux que leurs isomères à l'action oxydante de l'acide 
nitrique. 

2° La manière différente dont se comportent en milieu sulfurique 
anhydre les dérivés mononitrés des acides 1.6 et 1.5 d’une part, 
et ceux des acides 2.6 et 2.7 d'autre part, ne peut pas s’expliquer 
de la même façon. Il est possible que la transformation des pre¬ 
miers soit une propriété particulière des composés mononitrés 
dont un groupe de IS'0 2 est en position péri (1.8) par rapport à un 
groupe sulfonique. 

3° Les conclusions de notre étude montrent que les réactions de 

18) Bull. Soc. Chim., 1923, 33, 955. 
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nitration, de même que les antres réactions effectuées dans l’acide 
sulfurique s’accomplissent de façon très différente lorsque la 
concentration de ce solvant change. Nous examinerons dans une 
note ultérieure comment il est possible de comprendre ce phéno- 

4° Nous montrerons aussi plus tard que les conclusions données 
ci-dessus permettent d'établir des procédés de dosage pour les 
acides produits par la sulfonation du naphtalène. 

(Laboratoire de Recherches de la Société des Matières 
Colorantes et Produits chimiques de Saint-Denis.) 


N° 30 . — Recherches aur la nitration dea dérivéa aulfonéa 
du naphtalène. II; par M. Robert LANTZ. 


On décrit les expériences quantitatives de nitration des acides naph- 
talène-suifoniques obtenus par sulfonation du naphtalène, dont les 
résultats ont été commentés dans le mémoire précédent. On donne 
aussi un compte-rendu du mode de préparation de res produits. 


Partie expérimentale. 

Méthodea d’analyse. 

Les quantités d’acide nitrique utilisées dans les nitrations sont 
toujours faibles, de l'ordre de 0,09 g. Pour les mesurer il est donc 
commode de diluer ce réactif avec de l’acide sulfurique et de pré¬ 
lever des volumes connus du mélange sulfonitrique obtenu. 

Comme nous l'avons dit, nous avous déterminé l'acide nitrique 
fixé sur la molécule organique en soustrayant celui qui reste après 
nitration de celui qu'on a mis en jeu. Un dosage d'acide nitrique 
est donc effectué sur le mélange de nitration tout entier et un autre 
sur une quantité d'acide sulfonitrique égale à celle utilisée dans la 
réaction. On utilise pour ces mesures le nitromètre de Longe. 

Le sulfonitrique est prélevé successivement pour l'essai de nitra¬ 
tion et pour le dosage à blanc avec la même pipette qu'on laisse 
égoutter pendant le même temps ; on est sftr ainsi d'éviter des 
erreurs provenant de différences dans la température des prises 
d’essai et dans leur vitesse d'écoulement. 

Pour effectuer un dosage, on introduit dans le nitromètre le 
mélange contenant l'acide nitrique, puis on lave le tube qui l'a 
contenu et l'entonnoir du nitromètre, d'abord avec de l'acide sulfu¬ 
rique, généralement à 85 0/0, puis avec de l'eau ; on utilise des 
quantités de liquides de lavage telles qu'après agitation de l'appa¬ 
reil, l'acide qui y est contenu ait, autant que possible, un titre 
d’environ 86 0/0 et un volume de 18 cm 3 . Dans ces conditions, le 
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bioxyde d’azote dissous est en quantité faible (i) et identique dans 
tous les essais, il n’introduit donc aucune cause d'erreur sur la 
mesure du N0 3 H fixé, que l’on détermine par différence. 

Les différents liquides sont introduits dans le nitromètre très 
doucement, de façon à éviter de les mélanger avant d'agiter l'appa¬ 
reil. De cette façon, le mélange de nitration reste nettement séparé 
des acides et eaux de lavage moins denses et son titre ne varie pas 
beaucoup pendant les manipulations préparatoires à la mesure. 
On empêche ainsi, autant qu’il est possible, les renitrations qui 
pourraient se produire dans certaines expériences par suite de la 
diminution de titre du mélange de nitration. Nous verrons plus 
loin l'utilité de ces précautions. 

Nous donnons en général les résultats en molécules de N0 3 H 
Axées par molécules d'acide sulfonique. Pour déterminer pratique¬ 
ment ce rapport on divise la différence entre les volumes de NO 
(à 0° et 160 mm.) correspondants au dosage après nitration et au 
dosage à blanc sans matière organique, par le volume de NO, cal¬ 
culé, correspondant moléculairement à l'acide sulfonique employé. 

Comme il a déjà été dit, la méthode de Lunge convient tout à 
fait à notre travail car elle permet de mesurer après nitration toute 
la partie de l'acide mis en jeu qui n’a pas été fixée par la molé¬ 
cule organique, c'est-à-dire aussi bien le N0 3 H restant que les 
produits de réduction qu'il a pu donner. 

Nous avons employé pour nos essais, non pas les acides sulfo- 
niques difficiles à préparer et à manipuler, mais leurs sels de 
sodium. On a dosé ceux- ci par oxydation chromique en suivant 
les indications d’un travail antérieur (2). 

Leur teneur en humidité a été déterminée en les séchant dans le 
vide entre 120 et 200°. 

Dans un certain nombre d'essais nous avons eu besoin de recon¬ 
naître l'acide nitrique en présence de ses produits de réduction ; 
nous avons utilisé pour cela la coloration verte qu'il donne avec 
une solution diluée de phénylimino- ou de naphtylimino-dinaphtoxa- 
zine (3), dans l'acide sulfurique qui est de couleur violette. 

La présence de sulfate de nitrosyle provenant de la réduction de 
l’acide nitrique se reconnaît au moyen de la diphénylamine. 

Préparation des naphtal&nesulfonates utilisés. 

Naphtalènb-disulfonate-1.6 db sodium. 

On introduit à froid 460 g. de ji-naphtalènesulfonate de sodium 
technique, recristallisé et séché, dans 1160 g. d'acide sulfurique 
100 0/0 et on agite pendant 2 jours à la température ambiante. On 
chaule et transforme les sels de calcium en sels de sodium par le 

(1) Lungb-Bbri.. Technische Untersucliungsmethoden, 7' édition, 1921, 

P (2) Chimie et Industrie, 1932, 27, 775. 

(8) Page 279 de ce Balletiu. 
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carbonate de sodium puis on évapore à sec la solution filtrée 
obtenue. On transforme 115 g. du résidu en sulfochlorure en les 
traitant au bain-marie bouillant, par 250 g. de pentachlorure de 
phosphore et le même poids d'oxychlorure de phosphore. La 
réaction est terminée lorsqu’il ne se dégage plus d’acide chlorhy¬ 
drique ; elle dure une quinzaine d'heures. On distille l'oxychlorure 
de phosphore sous pression réduite et on verse le résidu sur de la 
glace ; après l’avoir filtré, lavé et séché dans le vide en présence 
de potasse, on le fait recristalliser 2 fois par dissolution dans le 
chloroforme et reprécipitation par l’éther. Le disulfochlorure obtenu 
est hydrolysé par ébullition avec 10 fois son poids d'eau jusqu'à 
solubilité totale. On évapore et on sèche dans le vide en présence 
de potasse, pour éliminer l'acide chlorhydrique. On neutralise 
ensuite exactement avec de la soude caustique, on évapore et on 
sèche à 150°. 


NaPHTALBNBDISULFONATE-2.1 DE SODIUM. 

Nous avons utilisé le sel de calcium technique que nous avons 
transformé en sel de sodium, fait recristalliser 1 fois dans l'eau 
puis sécher à 200°. 

NaphTALÈ.NEDISULFONATE-2.6 db sodium. 

Nous sommes partis de 1 kg. de sel de calcium technique que 
nous avons empâté avec 1 litre d’eau Après avoir fait bouillir le 
mélange, nous l'avons filtré, essoré et pressé hydrauliquement. 
On obtient ainsi un précipité de 320 g. qui après avoir subi deux 
fois encore le même traitement fournit finalement 2"5 g. de produit 
pressé, que l’on transforme en sel de sodium par une longue ébul¬ 
lition avec du carbonate de sodium. Après filtration, on concentre 
les eaux-mères et on les laisse cristalliser ; on filtre et on presse 
hydrauliquement. On fait ensuite recristalliscr le produit obtenu 
4 fois de la même façon et finalement on le sèche à l«ü° pendant 
12 heures. On obtient 30 g. de sel de sodium sec. 

Naphtalènedisulfonate-1.5 de sodium. 

On transforme le sel de sodium technique en sel de baryum par 
le chlorure de baryum. Après avoir lavé le produit obtenu, on le 
retrausforme en sel de sodium au moyen de carbonate de sodium, 
puis on le fait cristalliser 4 (ois dans très peu d'eau en essorant et 
en pressant hydrauliquement chaque fois. 

Naphtalènetrisulfonatb-1.3.6 i>e sodium. 

140 g. d'un naphtalènedisuironatc-2.1 de sodium sec, préparé 
comme plus haut et recristallisé 4 fois, sont introduits peu à peu 
dans 400 g. d'acide sulfurique 100 0/0. On cliaiill'e à 1Ü(J“ et on 
ajoute lentement 225 g. d’oléum à 60 0/0. On verse ensuite la masse 
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refroidie sur 2 kg. de glace. On chaule et on transforme en sel de 
sodium ; puis on concentre et on laisse cristalliser. On effectue 
encore deux nouvelles cristallisations sur le produit obtenu. 

Naphtalènbtrisiilfonatks de sodium 2.4.6 (= i.S.T) et 1 .3.5. 

Ils sont préparés exactement comme leur isomère 4.3.6, mais en 
snlfonant l'acide disulfonique-2.6 pour obtenir le trisulfo-2.4.6, et 
l’acide 1,5 pour obtenir le 1.3.5. Cependant dans le dernier cas, 
pour sulfoner, on a chauffé & 60° seulement et pour précipiter letri- 
sulfonate de sodium de sa solution concentrée, on a ajouté de 
l’alcool à chaud. 

Préparation du naphtalénetétrasulfonate^. 4.6.8 de sodium. 

On dissout, dans 400 g. d'acide sulfurique monohydraté, 110 g. de 
disulfonate-2.6 de sodium, purifié comme il a été dit plus haut, mais 
non recristallisé,puison ajoute 225g. d’oléum à 59 0/0 deS0 3 libreet 
on chauffe à 180® pendant 8 heures. On verse sur 2 kg. de glace puis 
on chaule, on filtre, on transforme le sel de chaux en sel de sodium 
par le carbonate de sodium, on concentre et on laisse cristalliser. 
Après une nouvelle cristallisation dans l’eau, on sèche à 180®. On 
obtient ainsi un produit très hygroscopique contenant 0,26 0/0 
d'eau. Par dosage chromique, après dessiccation complète, il titre 
24,09 0/0 (évalué en naphtalène) au lieu de 23,88, chiffre théorique. 

Les acides monosulfoniques que nous avons employés sont ceux 
qui ont déjà été utilisés dans un travail antérieur (4). 

Résultats des expériences. 

Nous avons effectué les nitrations avec des mélanges sulfoni- 
triques ayant les compositions suivantes : 

Mélange A. - 10.6 g. acide nitrique pur 1 500/0 et acide sulfurique pur à 91 0/0 pour 

Mélange B. — 10 p. acide nitrique pur A 500/0 et oléum pur contenant 35 0/0 de SO, 
libre pour compléter A 500 cm*. 

Mélanpe C. - 19,0 g. aride nitrique pur h 50 0/0, 600 cm* «team pur A 35 0/0 de SO, 

Les oléums utilisés ont été obtenus en mélangeant de l'acide 
sulfurique concentré pur avec de l’anhydride sulfurique solide pré¬ 
paré lui-même en distillant de l’oléum technique à 60 0/0 de SOj 
libre. 

Dans les tableaux qui suivent, nous avons quelquefois désigné 
les oléums par la quantité d’acide sulfurique qu'ils donnent quand 
on en dilue 100 g. avec de l'eau. On obtient naturellement ainsi des 
titres plus élevés que 100 0/0. 

Les essais concernant les acides trisulfoniques 1.3.6 et2.4.6sont 

(4i Ihlit. Soc. Chim. (5j, 1935, 2, 1916. 
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décrits avec tous les détails expérimentaux. Nous avons simplifié 
l'exposition des autres essais en ne notant que leurs conditions 
expérimentales et leurs résultats. 

Nitration de l’acide naphtalènbtrisulfoniqub-1.3.6. 

Nitration datts Vacide suifarique contenant de Veau. 

Tableau I. 

On ajoute d'abord des quantités variables d'eau & 5 cm 3 du 
mélange sulfoniliique A, puis en agitant environ 0,507 g. de naph- 
talène trisull'onate (à 99 0 0contenant t 0/0 d'eau) exactement pesé. 
La dissolution est lente dans les troisième et quatrième essais mais 
elle est complète au moment du dosage. Le dosage à blanc com¬ 
mun A tous les essais libère 3t,4 cm 3 de NO à 0° et 760 mm. On 
utilise donc 1,35 molécule N0 3 H par molécule d'acide sulfonique. 
il reste de l'acide nitrique libre au moment du dosage. 



21 heures 0 93 0.5113 9.13 25.99 25.31 0,975 

— 0,1 89 0.51103 8.71 25.71 25,73 1,00) 

— 0,8 85,5 0.5106 8.65 25,91 25,82 0.995 

— 1,2 82,2 0,5098 8,65 25,92 25,82 0,996 


Tableau II. 

On utilise 1,02 molécule N0 3 H par molécule de trisulfonate. 
Celui-ci titre 97,8 0/0 par dosage chroinique. On le dissout & froid 
dans 2,2 cm 3 d'acidè sulfurique fumant à 102,9 0'0 de S0 4 H 2 . On 
ajoute ensuite en refroidissant des quantités variables d’oléum pur 
& 35 G/U de S0 3 ou d'eau, puis 5 cm 3 du mélange sulfonitrique A 
et on chaulîe & 60° jusqu'à disparition du N0 3 I1 libre. On reconnaît 
cette disparition comme il a été dit page 279. 
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Nitration dans l'acide sulfurique anhydre. 

Les conditions opératoires sont indiquées dans le tableau III. On 
constate que tant que le milieu reste anhydre il ne se produit 
aucune coloration jaune révélatrice de la présence d’un dérivé 
nitré ; au contraire, il s’en forme une lorsque le mélange de nitra¬ 
tion se dilue au moment de l'agitation du nitromètre. L'examen du 
tableau III montre qu'il y a toujours fixation d'une faible quantité 
de N0 3 H. Il est très probable que cette fixation a lieu pendant le 
court instant de l’agitation du nitromètre car la teneur en S0 4 H, du 
milieu permet alors une réaction de nitration rapide, L’augmen¬ 
tation du taux de nitration avec l'excès de N0 3 H confirme les con¬ 
clusions précédentes. Il serait sans doute possible de vérifier celles- 
ci d'une façon complète en recherchant si la nitration est complète¬ 
ment supprimée en ajoutant un produit réducteur destiné à détruire 
l’excès de N0 3 H, avant d’introduire le mélange dans le nitromètre. 

Tableau III. 

Le trisulfonatc à 99 0/0 est dissous dans un mélange de quantités 
variables d’acide sulfurique à 93,8 0/0 et à 81,6 0/0 dans lequel on 
ajoute ensuite des quantités variables d'oléum à 35 0/0 de S0 3 et 
de mélange sulfonitrique C. Le volume est alors sensiblement 
identique, d’une part, dans les trois premiers essais, et d’autre 
part, dans les 4* et 5*. Le lavage des appareils est effectué avec 
1 cm 3 d’acide sulfurique à 85 0/0 et5,4 cm 3 d’eau. 

Durée de la nitration : i heure environ. 



Nitration de l'acidb .naphtalènetiusulfoniqle-2.4.6. 

Le produit utilisé dans tous les essais titre 91 0/0 en sel triso- 
dique anhydre, contient 3,9 0/0 d'eau et donne par calcination avec 
de l’acide sulfurique 41,1 0/0 de SO t Na 3 (théorie, 41,6). 


Nitration dans de l'acide sulfurique contenant dè l'eau. 
Tableau IV. 

Nitration de 1 heures à froid, en effectuant la dissolution du pro¬ 
duit comme dans le tableau 11. 
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Dosage à blanc corrigé : 34,02 cm 3 correspondant à une quantité 
de N0 3 H égale à environ 2,15 mol. par mol. d'acide sulfoniqne. 



0,2304 24,90 
0,2303 22,35 
0,2321 21,82 
0,2524 21,77 
0,2529 », 29 


Il reste de l’acide nitrique dans tous les essais au 
dosage. 

Tableau V. 


moment du 


Mêmes conditions, 0,1 cm 3 eau, durées et poids de trisulfo varia¬ 
bles. Le titre calculé du milieu sulfurique pendant la nitration est 
d'environ 91 0/0 de S0 4 H 2 . Température 15-20°. 



Tableau VI. 

Le dosage est effectué après disparition du N0 3 II, dans certains 
cas après chauffage à 50°. Volume NO du dosage à blanc : 33,52 cm 3 . 
Le produit est mélangé à 5 cm 3 du mélange sulfonitrique A et aux 
quantités indiquées d'eau ou d'oléuni à 35 0/0. L’excès d'acide 
nitrique mis en jeu est d’environ 1,2 0/0 sur la quantité équimolé- 
culaire. 



Nitration dans l'acide sulfurique exempt d'eau. 


Tableau VII. 


Le* essais sont effectués de façon analogue à ceux du tableau III, 
mais sur l’acide 2.4.6. 



0,7960 0,83 3.8 3.4 14 1,18 0,78 0,70 0.017 
0,8014 1 3,8 3.4 13,3 .3,11 2.52 0,88 0,0213 
0,7973 2 3,4 4,8 11 7,70 3,03 2,11 0,032 
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Les faibles fixations trouvées sont dues très probablement à une 
nitration an moment de l'agitation du nitromètre comme dans les 
mêmes conditions pour l’acide 1.3.6. 

Nitration db l’acidb naphtalènetrisulfonique-1 .3.5. 

Nous avons opéré comme avec les acides précédents en utilisant 
un trisulfonate titrant 98,5 0/0 par dosage chromique et contenant 
0.3 0/0 d’eau. 

Nitration en milieu sulfurique hydraté. 

Tableau VIII. 

Les essais ont tous été effectués avec les mêmes quantités (5 cm 3 ) 
de mélange sulfonitrique C mais sur des quantités différentes de tri¬ 
sulfonate. A quantité égale de matière, les quantités de N0 3 H utili¬ 
sées sont donc variab'es. On introduit en outre des quantités varia¬ 
bles d'oiéum à 35 0/0 de S0 3 libre pour étudier l'influence du titre 
du mélange de nitration. Les essais de la 3* colonne, effectués sur 
environ 0,25 g. de substance, ont duré 18 heures, ceux de la 4* co¬ 
lonne, sur 0 5 g. environ ont duré le même temps. Dans tous, il y 
avait un excès de NG 3 H libre au moment du dosage sauf dans le 
S* de la 4‘ colonne. Les essais de la 5* colonne effectués sur 0.6 g. 
environ ont été arrêtés au moment delà disparition du N0 3 H libre, 
après les avoir chauffés, pour accélérer la réaction, comme il est 
indiqué dans la dernière colonne. 



(1) P) (3) Pi 


2 Oléum 97,3 0.85 0,865 0,620 25 m. à 65» 

1 — 95.7 0,98 0,012 0.721 15 m. — 

0 — 93.0 1.045 0,975 0.749 15 m. — 

1,6 e»u 79 0.97 0.840 50 m. — 

2 — 76,5 0,43 0,315 0,775 60 m. — + 30 m. 4 80* 

Nitration en milieu anhydre 
Tableau IX. 

On opère comme dans le tableau 7. On utilise environ 0,8 g. de 
trisulfonate que l’on introduit dans 1*2.2 cm 3 d'un mélange de nitra¬ 
tion dont le titre calculé est de 13 0/0 de S0 3 libre. On obtient les 
fixations suivantes en fonction de la quanlilé de N0 3 H. 



0.168 o.’oib 

0,336 0,058 
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Nitration des acides naphtalènedisulponiqubs-1.6 et 2.7 

On a utilisé deux suifonates qui tous deux titraient 99,7 0/0 par 
dosage chroinique. 


Nitration en milieu suifurique contenant de l'eau. 


Tableau X. 

On opère sur 0,2 g. environ, pesé exactement, que l’on mélange 
avec 5 cm 3 du mélange sulfonitrique A et des quantités variables 
d'eau. On emploie donc environ 2,6 mol. N0 3 H par molécule d'acide 
disuifonique. Dans tous les essais il reste de l'acide nitrique libre 
au moment du dosage. 



Tableau XI. 


Opérations identiques sur 0,10 g. environ ; le nombre de molé¬ 
cules de N0 3 H employées par molécule d’acide disuifonique est 
donc de 4,8. Eau ajoutée 0,2cm 3 s titre calculé du milieu sulfurique : 
91 0/0. 

Nombre de N0 t flxés par molécule 


.Nitration en milieu anhydre. 

Tableau XII. 

Les essais sont effectués à la température ordinaire avec approxi¬ 
mativement la même quantité d'acide nitrique et avec le même 
volume (12 cm 3 ) ; on fait varier, d'une façon légère, le titre du milieu 
sulfurique et, d'une façon notable, la quantité de l'acide sulfonique 
mis en jeu; les quantités d'acide nitrique pour une quantité cons¬ 
tante de matière sont donc variables : 
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100 0/0 S0,H, 
7 0/0 SO, 1i 


La faible dinitration de l'acide 2.7 en présence d'un excès d'acide 
nitrique s’explique, comme la faible niononitration des acides tri- 
sulloniques dons le méiue milieu, par une absorption rapide, 
d'acide niLrique, dans le nitromètre, pendant qu'on l'agite, L’ipipor- 
tance de cette perturbation augmente avec l’excès deN0 3 H. Comme 
il a été dit plus haut, il serait sans doute possible de la supprimer 
en éliminant l'acide nitrique par réduction avant d'elfectuer le 
dosage. 


Acides naphtalènedisulfoniques-I .5 et 2.6. 

Le disuifonate-1.5 utilisé titrait 99,1 0/0 au dosage chromique 
et contenait 0,25 0/0 d’eau ; le disulfonate-2.6 titrait 99,9 0/0. 


Mt rat ion en milieu sulfurique de titre inférieur à 100 0 / 0 . 

Tableau XIII. * 

Les essais sont effectués avec 5 cm 3 du mélange sulfonitrique A 
et 0,2 cm 3 d'eau sur 0,1 ou 0,2 g. de disulfonate. La quantité de 
N0 3 H utilisée par molécule d'acide disulfonique varie donc. Le 
titre du milieu sulfurique est de 91 0/0. Les durées sont également 
variables. 


Molécules NÔ a ll pour une molécule 
acide disulfonique 



fixées sur l’ac ide 1.3 fixées s ur l’ac ide 2.8 

2 h. 1,37 1,88 1,90 2,00 

38 h. 1,39 2,02 1,90 a 2,14 


Dans les essais utilisant 2,5 moi. de NO,H, la réaction s’arrête 
vite par suite de la disparition de ce réactif i,que l’on peut constater 
à l’aide du réactif spécial) alors qu'avec 5,3 mol. le N0 3 H ne dis¬ 
paraît pas. 

Tableau XIV. 

Essais effectués à la température ordinaire sur 0,2 g. environ 
d'acide disulfonique avec 5 cm 3 de mélange sulfonitrique A et des 
quantités variables d’eau. Durée : 5 heures environ. On a mis en 
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2,5 mol. N0 3 H par mol. d'acide disulfonique. Dans presque 
s les essais NQ 3 H a disparu au moment du dosage. 


ajoutée 



1.37 

i!w 

1,’l7 


Nitration en milieu gulfarique anhydre. 

Tableau XV. 

Opérations sur 0,5 g. environ d'acide disulfonique. Les dosages 
sont effectués aussitôt après dissolution complète. 



100,5 0/0 1.12 1,005 — 

7 0/0 SO, libre 2,35 — 1,057 


La faible dinitration observée sur l'acide 2,6 doit se produire, 
comme, dans les mêmes conditions, celle du 2.7, au moment de 
l’agitaiiou du nilroinètre. K.le est plus faible que pour ce dernier 
corps pour le même excès d'acide nitrique (comparer à tableau XII). 


Nitration des acides disulkoniques a chaud en milieu anhydre. 
Tableau XVI. 

Titre du milieu de nitration : 6 O-'O de S0 3 libre. On opère avec 
6 cm 3 d'oléum à 35 0/0 de S0 3 et 5 cm 3 de mélange sult’onitrique A. 


Poids approximatif d*a«‘irie 
diMilfo. utilisé en g. 



Température Durée 


0,33 0,33 0,10 0,21 


3 10 
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Transformation, rn milieu anhydre, des dérivés mononitrés de 
l'acide 1.6. 

Nous avons cherché & nous rendre compte des phénomènes qui 
se produisent lorsqu’on fait agir de l’acide sulfurique anhydre sur 
les dérivés mononitrés de l'acide naphtalène disulfonique-1.6. 
Pour cela, nous avons effectué 4 essais identiques de nitration dans 
un milieu de SO*H 2 à 98 0/0 en utilisant une molécule de N0 3 H par 
molécule d'acide sufouique (tableau XVII). On a vérifié, sur le pre¬ 
mier essai qu'à 1 0/0 près, tout l'acide est fixé immédiatement sur 
la molécule et, sur le 2* essai servant de contrôle, qu’il ne se pro¬ 
duit aucun changement après une heure supplémentaire de nitra¬ 
tion. Dans le 3* et le 4 a essai on ajoute de l'oiéum pour rendre le 
milieu anhydre ; on constate à ce moment la formation d’une colo¬ 
ration rouge qui disparaît lentement, indiquant la transformation 
de l'un au moins des deux dérivés mononitrés formés portant, 
comme il est connu, leur groupe nitro en position 3 ou 8. Après 
2 heures, le dosage du 3* essai montre que cette transformation n'a 
pas changé la quantité d'acide nitrique fixé sur la matière orga¬ 
nique. Le 4* essai jusqu’alors identique au 3*. est additionné d’eau 
et d'une nouvelle quantité moléculaire d'acide nitrique à l'état de 
mélange sulfonitrique. On constate au moyen du réactif spécial 
que celui-ci disparaît très rapidement ; le milieu a alors le même 
titre, 93 00/, que pour la première nitration. Le dosage effectué sur 
cet essai donne un volume de NO correspondant à l'acide nitrique 
de la deuxième nitration. Il résulte de là que le composé roononi- 
trosulfonique « transformé » ne fixe aucune trace d'acide nitrique 
mais qu’il réduit complètement et rapidement ce réactif, Nous 
avons vérifié, au contraire, par un nouvel essai effectué de façon 
identique au précédent, mais sans rendre le milieu anhydre entre 
les deux nitrations, que la deuxième portion d'acide nitrique est, 
alors, à quelques 0/0 près, complèlement lixée sur la matière orga¬ 
nique. D'autre part, il a été constaté que, dans le milieu sulfurique 
anhydre, l'acide nitrique persiste à l’état libre au contact du mono- 
nitro transformé même après 24 heures, mais que l’addition d’un 
peu d'eau le réduit instantanément. Pour faire cette démonstration, 
il suffit d’effectuer un essai identique au quatrième décrit ci-dessus, 
mais sans ajouter d'eau avant l'addition de la deuxième portion 
d'acide nitrique et de rechercher l'acide nitrique au moyen du réactif 
spécial. 

On voit sur le tableau XVII que le 4* essai, fournit danslenitro- 
mètre une petite quantité d'un gaz qui n’est pas du NO et qui peut 
être absorbé partiellement par la potasse; il est probable que c'est 
du COj mélangé avec du CO. Cette présence serait révélatrice d'une 
oxydation profonde d une partie d ailleurs très faible, de la subs¬ 
tance. 

On conclut de ces essais qu'après traitement eu milieu sulfurique 
anhydre, le produit de mononitration de l acidc l.fi se trausforme 
en un produit inactif en ce milieu sur l'acide nitrique, mais qui 
réduit au coutraire ce réactif de façon très intense lorsque le milieu 
sulfurique contient quelques pour cent d'eau. 
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Un autre essai dont nous ne donnons pas les détails, effectué 
comme le 4* précédent sur l'acide 1.5, montre que ce produit agit 
d'une façon absolument semblable à son isomère 1.6. 

Tableau XVII. 

Conditions des essais. 

Chaque essai est effectué sur 0,4465 g. de 1.6 disulfonate de 
sodium dissous dans 2 cm 3 deS0 4 H 2 à 93 0/0 et additionné de 5 cm 3 
de mélange sulfonitrique A. Le titrage à blanc de ces 5 cm 3 donne 
33,88 cm 3 de NO. On traite ensuite les essais comme il est indiqué 
ci-dessous ; on remarque qu'au moment du dosage, ils contiennent 
tous la même quantité de S0 4 H 2 et d'eau. 


Résultats des essais. 



TERMINÉES EN MILIEU ANHYDRE. 

La nitration est effectuées en 2 phases. On dissout IVmonosnl- 
fonate (titre 99 O/Ot dans 4 cm 3 d'acide sulfurique à 92,50/0. On agite : 
le produit se dissout complètement et reprécipite très finement & 
l’état d'acide libre. On ajoute ensuite 2.5 cm 3 de mélange sulfoni 
trique A de façon & obtenir, en majeure partie, du mononilro mélangé 
d'un peu de diuitro. Dans ces conditions, on peut augmenter le 
titre du mélange sans craindre de sulfonation. On termine la nilra¬ 
tion en milieu anhydre, en ajoutant, dans le mélange refroidi dans 
la glace et agité, 5 cm 3 d'oléum nitrique B et enfin I cm 3 d oléine & 
35 0/0 de S0 3 . Avec 0,1481 g. d'i-sulfonale, on recueille après dosage 
au uitromètre 5,33 cm 3 (corrigés) de gaz. le dosage à blanc donnant 
33,89 cm 2 , le volume de NO correspondant à l’acide nitrique absorbé 
est donc de 28.56 cm 3 . La théorie pour la fixation de deux groupes 
NO] serait 28,85 cm 3 ; il y a donc 1,98 groupes NO s iixés. 
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Pour l'acide p, on opère de la même façon mais en utilisant de 
l’acide sulfurique à 91 0/0 pour effectuer la dissolution au lieu 
d’acide & 92,5 0/0 ; on obtient une fixation de 1,952 groupe nitro. 

On a constaté de plus que la fixation d'acide nitrique, toutes 
choses égales d'ailleurs ne dépend que très peu de la durée de la 
durée de la nitration ou de l’excès d'acide nitrique que nous avons 
fait varier dans la proportion de 1 & 4. 

(Laboratoires de recherches de la Société des Matières 
Colorantes et produits chimiques de Saint-Denis.) 


N° 31. —Le rôle de l'acide sulfurique dans les réaction» 
effectuées en sa présence ; par M. Robert LANTZ. 

(22.10.1938.) 


Dans le présent mémoire, on a examiné, réuni et commenté cer¬ 
taines données antérieures concernant principalement la sulfonation, 
la nilration et l'hydrolyso des acid- s sulfoniques afin de rechercher 
le réle do l’acide sulfurique qui sert de solvar.l dans ces réactions. 
On a comparé ces renseignements à ceux fournis par l’élude phy¬ 
sique des solutions dans l’acide sulfurique concentré. 

De l’élude ainsi effectuée, on conclut qu’il existe un parallélisme 
entre le changement qu’exerce la concentration de l’acide sulfurique, 
d’une part sur les vitesses des réaction» et d’autre part sur les quan¬ 
tités de certaines modifications particulières des substances en solu¬ 
tions quo l’on peut considérer comme leurs parties actives. En 
s’appuyant sur les conceptions de llanlssch et Bionsled, on peut se 
faire une idée sur la nature de ces substances actives : elles résul¬ 
tent de la fixation sur la substance dissoute d’un ion positif, généra¬ 
lement un proton, fourni par le solvant. Ces considérations permet¬ 
tent de comprendre le comportement des réactions examinées. 


Les réactions de sulfonation et de nitralion sont le plus souvent 
effectuées en présence d’un excès d’acide sulfurique concentre qui 
apparemment n’intervient pas dans leurs cours, mais qui est cepen¬ 
dant indispensable pour les conduire A bonne lin. On admet géné¬ 
ralement que ce réactif agit, par ses propriétés déshydratantes, en 
éliminant l’eau formée, dont l’inlluence est défavorable. 11 semble 
que cette explication, d’ailleurs imprécise, soit un peu superfi¬ 
cielle (Il ; elle est de plus en contradiction avec certaines données 
expérimentales. On a constaté, par exemple, sur plusieurs nitra¬ 
tions, que l’action favorable qu'exerce l'augmentation du titre de 
l’acide sulfurique du milieu, ne se poursuivait que jusqu'à une 
certaine valeur de ce titre puis faisait place à une action tout à 
fait défavorable. De même les réactions d hydrolyse des acides 
8ulfoni(|ues qui à l'inverse des précédentes devraient être favorisées 
par l'augmentation de la quantité d’eau contenue dans le milieu 

(1) Voir en particulier & ce sujet: Briser, Ilelv. Chim. Acta, 1935, 
18,863. 
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sont, au contraire, gênées par cette influence. Nous reviendrons 
plus loin sur res phénomènes. 

11 ne semble donc pas exister d’opinion nette et exacte concer¬ 
nant le rôle de l'acide sulfurique dans les réactions entre corps qui 
y sont dissous. Pour essayer d'en dégager une, nous avons examiné 
différents travaux antérieurs susceptibles de nous fournir des ren¬ 
seignements. Nous donnons ci dessous le compte rendu de notre 

Les exemples que nous venons de donner montrent qne la con¬ 
centration de l’acide sulfurique servant de solvant a une très grande 
influence sur les vitesses des réactions. On est ainsi coi.dnit à 
penser que les masses effectivement réagissantes des substanres 
dissoutes dépendent de cette concentration et ne constituent, par 
I conséquent, que des fractions plus ou moins grandes de leurs 
| masses totales. Ces substances doivent donc se trouver sous forme 
; d’un mélange en proportions variables de plusieurs modifications 
I inégal, nient actives. 

| On voit donc que l’étude des vitesses de réaction peut permettre 
I de se rendre compte des modifications subies par les corps dissous 
| dans l'acide sulfurique, maison peut aussi chercher à révéler celles 
ci par des procédés physiques. 11 est intéressant de comparer les 
renseignements que donnent les deux moyens d’investigation. Nous 
commencerons par examiner le premier. 

, Il est bien connu que la vitesse de sulfonation d une matière 
organique croit avec la concentration du milieu en acide sulfurique. 
Les travaux quantitatifs, d’ailleurs peu nombreux, effectués sur ce 
sujet, montrent que l’augmentation de cette vitesse se fait d’autant 
plus vite que la concentration se rapproche de celle de l’acide 
monohydraté ; elle peut devenir extrêmement rapide (2) (3) au voi¬ 
sinage de cette dernière concentration. 

Au contraire de la précédente réaction, l’hydrolyse des acides 
suifoniques ne fait pas intervenir l’acide sulfurique dans son équa¬ 
tion globale ; cependant, il est connu que sa vitesse est augmentée 
en présence d’acides. Crafts a montré que la vitesse de désulfona¬ 
tion des acides benzène suifoniques substitués est une fonction 
exponentielle de la concentration (4) des acides dans lesquels on 

(8) Martissbn, Z. phyt. Chem., 1908, p. 59-79, d’après Chem. Zentr., 
. 1908, II, 864. — R. Lantz, Bail. Soc. Chim. France (5), 1985, 2, 2097. 

| (8) Une expérience simple effectuée sur la phénvlimine-&- 

| naphtophénoxazine (Ann. Chim. 11* 8. 2, 158) permet de constater les 
variations considérables produites, dans une réaction de sulfonation* 
! par de faibles changements dans la concentration du milieu sulfurique, 
I Ce corps et son acide monosulfonique se dissolvent en noir dans l’acide 
sulfurique alors que son acide disulfonique se dissout en rouge. Si on 
le traite A 50* par de l’acide à 99,6 0/0, la coloration de la solution 

obtenue, examinée directement ou après dilution avec un grand excès 

d’acide sulftlrique A 93 0/0, montre qu’il n’y a pas disullonation, même 
après un temps très long, alors que cette réaction est instantanée avec 

de l’acide sulfurique A 100,» 0/0 ic’est-a dire dont 100 g. donnent 100,5 g. 

de SOjH, par dissolution dans l’eau). 

(4) Ber., 1901, 34, 1950 ; Bull. Soc. Chim. (4), 1907, 1, 926. 








80* MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

effectue la réaction. Nous avons nons-même obtenu un résulta* 
analogue en hydrolysant les acides naphtalène monosulfoniques an 
moyen d'acides sulfuriques de titres allant jusqu'à 10 0/0 de 
S0 4 H 2 (5). Il est visible que pour des teneurs aussi élevées, l'in¬ 
fluence catalytique habituelle des ions H est hors de cause, comme 
Crafts l'avait d'ailleurs signalé. Les faits actuellement connus ne 
semblent pas permettre de déterminer la loi de variation de la 
vitesse d’hydrolyse pour des titres plus élevés ; de nouvelles expé¬ 
riences seraient fort utiles à entreprendre à ce sujet ; elles pour¬ 
raient avantageusement porter sur des acides sulloniques conte¬ 
nant suflisamment de groupes NO a on S0 3 U pour ne pas être sul- 
fonables à ces concentrations ; autrement, 1rs sulfonations masque¬ 
raient le phénomène étudié. 11 semble probable que l’on pourrait 
constater alors un arrêt dans la croissance de la vitesse de désul¬ 
fonation en fonction de la concentration, suivie d'une décroissance, 
par suite de la disparition des substances susceptibles de fournir 
l’eau nécessaire à la réaction. 

La nitration a été au contraire étudiée dans des cas d’ailleurs 
peu nombreux, jusqu'à des concentrations élevées d'acide sullu- 
rique. Martinsen (6) a montré, sur le nitrobenzène, que la vitesse 
de réaction augmentait jusqu'à une teneur de 88,1 0/0 de S0 4 H 2 
pour décroître ensuite. Plus récemment, Laner (7) a fait nne cons¬ 
tatation analogue, et nous-même avons montré (8) que la vitesse 
d'introduction d'un deuxième groupe nitro dans les acides naphta¬ 
lène disulfoniques, ou celle d'un premier groupe nitro dans les 
acides naphtalène trisulfoniques présentait un maximum pour une 
teneur d acide sulfurique qui, suivant la nature de ces produits et 
les conditions expérimentales, est comprise entre 85 et 95 0/0 de 
S0 4 H 3 ; cette vitesse décrott extrêmement vile lorsque la roncen- 
tration sulfurique s'approche de 100 0/0 et devient pratiquement 
nulle à froid pour cette teneur. 

Dans des travaux récents, Snethiage (9) a constaté nne marche 
analogue pour une réaction très différente effectuée dans le même 
milieu, la réduction de l'acide chromique, soit seul, soit en pré¬ 
sence d'acides organiques. 11 se produit alors un maximum dans 
la viti sse de réaction pour un titre de l'acide sulfurique un peu 
supérieur à 80 0/0. 

Signalons aussi qu'en présence de certains corps, l'acide nitrique 
est réduit très rapidement dans un milieu sulfurique contenant un 
peu d’eau alors qu’il n’est pas du tout réduit en milieu anhydre. 
Nous avons constaté ce fait, qui s’apparente à celui que nous 
venons de signaler concernant l'acide chromique, sur les produits 
de transposition en milieu sulfurique, des dérivés mononitrés des 
acides i.5- et 1.6-naphtalène-monosulfoniques (10). 


(5) Bull. Soc. Chim. (5), 1935, 2, 8097. 

(fi) Ma nTixsHN, Z phys. Chem., 1905.50, 335; Chem. Zentr., 1905,1,438. 

(7) Lasrii. J. prak Chem., 193fi, 1*4, 177. 

(8) Bull. Soc. Chim., '51, 1939. 6, ÏH0. 

(9i Snktiilaok, Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1933, 55, 712 et 1987, 56, 605. 
(10) Bull. Soc. Chim.. (5), 193s», 6, 2al. 
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Si l’on admet que pour une même réaction, et toutes choses égales 
d’ailleurs, la vitesse de réaction est proportionnelle aux niasses des 
substances actives, il résulte de l'examen d'ensemble que nous 
venons de faire, que dans la sulfonation, les quantités de ces subs¬ 
tances augmentent constamment lorsque le titre de l’acide sulffi- 
rique croit. Par contre dans toutes les autres réactions, avec une 
réserve concernant l'hydrolyse des acides sulfoniques insuffisam¬ 
ment étudiée, il en est bien de même jusqu'à une certaine concen¬ 
tration; mais au delà ces quantités diminuent rapidement. 

Les conclusions précédentes peuvent être complétées par celles 
de recherches plus poussées effectuées par Laner(ll) et par 
Snethlage (.12). 

Le premier de ces auteurs a montré que l’énergie d’activation de 
la réaction de nitration de l'anthraquinone dans l'acide sulfurique 
concentré qui est de 22.000 calories tombait brusquement à 13.000 
calories lorsque le litre du milieu approchait de 100 0/0 de SOJlj. 
Le coeflicient d'action baisse en même temps. Il se produit donc 
deux réactions distinctes. D’autre part, Snethlage conclut de ses 
expériences que la décomposition, en milieu sulfurique, de l’acide 
chromique en sel chromique et oxygène peut être également consi¬ 
dérée comme due à deux réactions, l’une bimoléculaire et l’autre 
monomoléculaire. La vitesse de la première est de beaucoup la 
plus grande dans les acides sulfuriques contenant de l’eau et pré¬ 
sente un maximum pour un titre de 80 0/0 de S0 4 11 2 ; celle de la 
seconde qui est alors très faible, croit très rapidement avec le titre 
lorsque celui-ci est voisin de 1000/0 et devient alors prépondérante. 

Dans chacune des réactions globales précédentes on peut donc 
distinguer deux réactions particulières et par conséquent admetlre 
l’existence de deux groupes de substances actives différentes. Celles 
du premier groupe se trouvent en proportion maximum pour un 
titre du milieu sulfurique un peu supérieur à 80 0/0 et en quantité 
à peu près nulle pour des titres faibles ou au contraire égaux ou 
supérieurs à 100 0/0; celles du second groupe ne commencent à 
exister qu'au voisinage de ce dernier titre, leurs proportions aug¬ 
mentant rapidement avec la teneur en SO a . 

Les considérations précédentes permettent de comprendre, en 
particulier, que la proportion relative des isomères produits par 
une nitration puisse varier avec le titre en acide sulfurique du 
milieu de réaction. 

Nous allons maintenant examiner le second moyen permettant 
l’étude des solutions sulfuriques : celui qui utilise leurs propriétés 
physiques. 

La composition des mélanges ne contenant que de l’anhydride 
sulfurique et de l'eau a fait l’objet d’un certain nombre de travaux. 
On sait que l'examen de la courbe de fusion de ces mélanges per¬ 
met de reconnaître l'existence descombinaisons définies suivantes: 
l’anhydride sulfurique S0 3 et sou produit de polymérisation, l'acide 


(11) Lanpr, J. prak. Chem., 1986, 144, 177. 

(12) S.nethlacb, Hec., 1986, 65, 71i et 1937, 56, 605. 
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pyrosulfurique S 2 0 7 H 2 , l'acide sulfurique SO„H 2 et les acides 
hydratés S0 5 H 4 , SO e H 6 et SO 7 H 10 . Ces résultats sont confirmés par 
l’étude d’autres constantes physiques (13). 

Les mélanges précédents ont été examinés récemment par la 
méthode des spectres de Raman, et Jean Chedin (14) (15) a pu ainsi 
montrer que dans les oléums riches en S0 3 , il existait un premier 
corps qui serait du S0 3 libre, dans les oléums moins riches, un 
deuxième supposé être de l’acide pyrosulfurique, dans les oléums 
très faibles, ainsi que dans les acides de titres voisins de 100 0/0, 
un troisième qui serait de l'acide sulfurique non ionisé, et dans les 
acides plus faibles mais contenant plusde 100/0 d’eau, un quatrième : 
l’ion SÔ 4 H _ . Il est possible qu’il y ait lieu de réviser en partie ces 
identifications car elles ont été faites en négligeant certaines raies 
qui n’ont pas été attribuées. Il semble qu'il pourrait être intéres¬ 
sant de faire cette révision en utilisant, au moins en partie, le fil 
conducteur fourni par les idées de Hantzsch concernant la compo¬ 
sition des acides homogènes, dont nous verrons plus loin certaines 
applications. En ce qui concerne l’acide sulfurique, ce dernier 
auteur pense que l'acide monohydraté contient outre l’acide S0 4 H 2 
polymérisé, du sulfate de sulfacidium provenant de la combinaison 
de l’ion négatif SO„H- avec l’ion positif S(OH) 4 ++ . 

Les données expérimentales qui précèdent sont insuffisantes 
pour déterminer les formes de l’acide sulfurique qui sont actives 
dans les sulfonations. On peut dire simplement que les produit les 
moins actifs doivent être les ions négatifs S0 4 H* ou S0 4 ‘* qui son 
en quantité maximum dans les milieux où la sulfonation ne se pro¬ 
duit pas. Nous allons voir que l’étude optique de l’acide nitrique 
fournit un peu plus de résultats que la précédente. 

Par l’examen des spectres d’absorption dans l'ultraviolet, 
Hantzsch (16) a prouvé que l’acide nitrique en solution étendue 
dans l'acide sulfurique monohydraté ne possède pas la même com¬ 
position qu'à l’état homogène, mais qu'il reprend progressivement 
cette composition lorsqu'on ajoute de l’eau, et qu’il l’a parfaite¬ 
ment recouvrée quand le mélange obtenu en contient près de 600/0. 
Hantzsch a pu constater dans ces différentes solutions l’existence 
de plusieurs substances absorbant la lumière de manières diffé¬ 
rentes. Pour les plus faibles teneurs en S0 4 H 2 , il en trouve une 
première, supposée être l’ion N0 3 ", dont la quantité diminue cons¬ 
tamment, en même temps que la quantité d’eau contenue dans la 
solution, pour devenir nulle dans l’acide sulfurique monohydraté. 
Dans les milieux sulfuriques de concentration moyenne, il trouve 
aussi un deuxième produit, qu’il admet être l’acide non ionisé 
N() 2 OH ayant la même constitution que scs esters N0 2 OR. La pro¬ 
portion de ce produit, par rapport à l’acide nitrique total, passe 
par un maximum voisin de 80 0/0, pour une teneur en S0 4 H 2 mal 

(13' Tamjia»», Z. annrfr. Chem., t. 161. p 363. 

|14J Jean Ciikuix. Ann. Cliim. 111), t 8, p. 280. 

(If», Voir aussi Mmiaiih, C. II . 1187, 197. 593. 

(IG) Hantzsch, lier., 1925, 58, 911 et 1927, 60, 1933. 
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déterminée mais supérieure à 60 0/0, et s'annule aussi bien dans 
l’acide monohydraté que dans l'eau ne contenant pas d'acide 
sulfurique. L’auteur prouve également qu'un troisième corps, 
supposé être un sulfate de l'ion hydro-nitracidium N\OH) 3 “, existe 
dans les acides très concentrés en S0 4 I1 2 et qu'il constitue la tota¬ 
lité de l'acide nitrique dans l'acide sulfurique monohydraté. 

Jean Chedin (17) (18) a étudié récemment le spectre Raman des 
acides sulfonitriques. Nous ne nous occuperons que des résultats 
qu'il a obtenus avec les mélanges pauvres en acide nitrique, dans 
lesquels ce réactif ne modille que peu profondément les propriétés 
du solvant. Ces mélanges,‘suivant leur proportion relative d'eau et 
d'acide sulfurique, contiennent des quantités plus ou moins impor¬ 
tantes de trois corps. Le premier qu'il suppose être l'ion NOj" se 
trouve dans les solutions contenant le plus d'eau, le second, qui 
serait l’acide non ionisé, existe en quantité prépondérante pour des 
concentrations assez élevées en S0 4 U 3 et devient même le corps 
unique dans le mélange de 5 0/0de N0 3 H, 80 0/U de S0 4 ll, et 15 0/0 
d'eau ; lorsque la quantité d'eau devient nulle il est remplacé par 
le troisième corps supposé être l'anhydride NjO*. 

On voit que les deux auteurs précédents sont d'acrord en ce qui 
concerne le domaine d'existence des trois corps qu’ils ont trouvés 
par des méthodes différentes et sur la constitution de deux d’entre 
eux, l'ion N0 3 ’ et l'acide non ionisé N0 3 OH ; mais ils dillèrent 
d'avis sur la nature du troisième. 

Signalons en outre que Jean Chedin a trouvé en dehors du champ 
d'expérience de Hanlzsch, que les solutions diluées d'acide nitrique 
dans les oléums forts contiennent un autre produit supposé être 
une combinaison de N 3 O s et de S0 3 . 

Un certain nombre d'auteurs, tels que von llalban (19), Susz et 
Briner (2U) supposent comme Grniii que le troisième corps dont 
nous venons de parler est de l'anhydride nitrique N 2 O s alors que, 
selon llnntzsch, ce si rail le sulfate de nitrncidinm {S<>,,1 l] 3 [N v C)II i 3 J 
appelé ant’-rieureincut par cet auteur sull'ate de nilronium (21) et 
possédant la constitution d'un sel susceptible de se dissocier élec- 
trolytiquement en ions SO.,H" négatifs et NtOllV**, positifs. 

Les travaux de Hautzsch et de ses collaborateurs, et d'autres 
plus récents apportent beaucoup d'arguments en faveur de cette 
dernière hypothèse ; il nous semble utile de les résumer rapidement. 
Tout d'abord, on peut isoler des combinaisons de l'acide nitrique 
avec les acides très forts : avec l'acide pyrosulfurique, on obtient 
le composé S 2 0 7 Hj,N0 3 ll (22. ; avec l'acide perchlorique, les pro¬ 
duits C10 4 ll, N0 3 H et 2CI0 4 H.N0 3 II. Hautzsch a montré que ces 

(17) Jean Chbdipt, Ann. Chirn. (11), t. 8, p. 280. 

(18) Voir aussi : Mkuaiid et Volkiiinobii, C. IL, l'.'St, 197, R.'!3. — Miuiaiiu, 
1934, 199, 1078. — Susz et Uiunbh, liclr. Chirn. Aria, lUsô. 18, 87*. 

(19) Von Halban, Z. phys. Chem.. I 132, 48:1 d'après Chem, Zenlr., 1928,1> 
p. 2SH et Tables annuelles de constantes vol. Vlll, 2’ partie, 1212. 

(20) . Susz et Uhinbh, Loc. cil. 

(21) Hantzsch, Loc. cil., et Ber., t. 61, p. 1829. 

(22) Wbbbr, Z. 1871, 3, 800. 
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deux dernier» produits conduisent le courant en dissolution dans 
le nitrométhane. L'acide nitrique étant alors transporté à la 
cathode (23) par le courant, il y a donc lieu d'admettre que ce pro¬ 
duit entre dans la formation du cation. On peut écrire les trois 
corps précédents de la façon suivante : 

[SjO,H] [NO(,OH)j] [CI0 4 ][0N(0H)j] [C10 4 MN(0H) 3 ] 

Le premier est le pyrosulfate de nitracidium, le second est le per- 
chlorate de nitracidium et le troisième le perchlorate d'hydronitra- 
cidium (241. 

Les mesures cryoscopiques confirment les vues précédentes. II 
résulte en elfet des travaux récents de Moles et Robles (25), que le 
poids moléculaire apparent de l'acide nitrique en solution dans 
l’acide sulfurique est le tiers du poids normal il Tant donc admettre 
que la dissolution de ce produit donne naissanre à trois particules 
qui vraisemblablement, d’après ce qui a été dit sont électrisées. 
Hantzsch admet que ce sout 2 ions S0 4 H‘ et! ion N(OH) a * + . La 
formation, ainsi réalisée, de deux ions négatifs monovalents à 
partir de l'acide sulfurique et d'un ion divalent avec l'acide nitrique 
semble plus logique que celle d'un seul ion S0 4 " divalent avec le 
premier de ces acides, et de deux ions monovalents avec le 
deuxième. En elfet l'acide sulfurique, qui se trouve en beaucoup 
plus grande quantité que l'acide nitrique, n'a pas besoin de s'ioniser 
beaucoup pour fournir la quantité de protons nécessaire & l'ionisa¬ 
tion complète de ce dernier : il se dissociera donc çn faible propor¬ 
tion en ions S0 4 U'. L’acide nitrique, au contraire, en présence d'un 
grand excès d'acide sulfurique capable de lui fournir beaucoup de 
protons H* se saturera avec ceux-ci en donnant l’ion NiOHV'. 

La conception que l’acide nitrique se trouve dans l’acide sulfu¬ 
rique monohydralé à l’état de N 2 0 5 nous semble moins vraisem¬ 
blable que la précédente. En effet, une molécule de N 3 0 5 en solu¬ 
tion dans une grande quantité du solvant proviendrait alors de 
deux molécules de N0 3 I1 ayant éliminé une molécule d'eau. Or cette 
dernière, d'après les recherches de Oddo et Seandola (26) et surtout 
d'après les expériences très précises de Hammet et Deyrrys (27) 
fournit deux particules ionisées, qui, ajoutées à la molécule de 
N 2 O s . donneraient un total de 3 particules pour les deux molécules 
d'acide nitrique; le poids moléculaire apparent de ce corps serait 
donc les deux tiers du poids normal au lieu du tiers trouvé expéri¬ 
mentalement (28). 

(23) Hantzsch et Rshobb, Ber., t. 61, p. 1328. 

(24) Un corps analogue, obtenu récemment par Arlmann Bec. Trac. 
Chim. Pays-Bas. 1!'S7. 56. 919, avec l’aciilc perchlorique et l’acide phos- 
phorique, possède la formule [C10,||Pi()ll ,) Electrolysé en solution dans 
le nilroinéthane ; il fournit de l’acide phosphorique & la cathode et de 
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U est très probable, d'après ce qui précède, que c'est la forme 
non ionisée de l'acide nitrique qui agit dans les nitrations en milieu 
sulfurique aqueux et que c’est la modification que certains auteurs 
considèrent comme l’anhydride nitrique, mais qui est plus proba¬ 
blement l'ion nitracidium, qui agit en milieu sulfurique anhydre. 
Les quantités de ces corps, déterminées par les mesures optiques, 
varient en effet, en fonction de la concentration en S0 4 H 2 , tout à 
fait de la même façon que celles des deux groupes de substances 
que l’étude de la nitration nous a permis de considérer comme 
actives. Les réactions d’oxydation par l’acide nitrique, signalées 
plus haut, seraient dues également à la forme non ionisée de ce 
réactifi 

L’analogie que nous avons signalée entre la marche de la réac¬ 
tion de nitration et celle de la réduction de l'acide chromique étu¬ 
diée par Suethlage rend probable l’existence de modifications 
actives de ce dernier corps analogues à celles de l’acide nitrique. 
Il n’existe malheureusement pas d’études optiques permettant 
d’appuyer cette conclusion (39). 

. Les acides sulfoniques organiques sont également modifiés, et 
probablement de manière analogue à l’acide nitrique, par leur 
dissolution dans les acides forts et en particulier dans l’acide sul¬ 
furique. Hantzsch (30) a en effet montré que le spectre d'absorption 
ultra-violet de l’acide tétrahydronaphtalène-f .2.3.4-sulfonique-6 
(acide tétraline suifonique) change profondément lorsqu'on fait 
varier le titre du milieu sulfurique dans lequel il est dissous. 11 a 
montré d'autre part, par des mesures cryoscopiques (31), que 
l’acide benzènesulfonique et l’acide nitrobenzèncsulfonique ne sont 
pas ionisés en milieu d'acide sulfurique monohvdraté, mais qu’il 
n’en est pas de même pour l’acide toluène-sulfonique qui serait 
transformé partiellement en ions positifs analogues aux ions 
nitracidium. Les acides sulfoniques, qui en milieu aqueux sont dis¬ 
sociés en ions RS0 3 ~ et H + peuvent donc, en milieu sulfurique, 
donner de l’acide non ionisé, et pour les très fortes concentrations 
de ce solvant, des ions positifs. Par analogie avec ceux de l'acide 
nitrique, il est probable que ceux-ci peuvent être formulés 
RS0 3 H s + et RS0 3 H 3 ~. 

On constate aussi, en comparant les résultats précédents con- 


Tî0,-0-S0jH, dont la formation à partir d'une molécule NO,TI donnerait, 
en outre, une moléoule d’eau fournissant deux particules : soit en tout 
trois particules. Cette interprétation est cependant rendue peu vraisem¬ 
blable parles raisons indiquées plus haut eten outre : 1* parce que la modifi¬ 
cation de l’acide nitrique examinée existe en l’absence d'acide sulfurique, 
comme le montrent les mesures optiques effectuées sur des mélanges 
de NO,H et de N,ü, (voir Gbnin et ÙttiNcit. loc. fit.) ; 2 par l’analogie du 
pyrosulfate de nitracidium. que l’on isole justement des solutions ou 
elle se trouve, avec les perclilorates de nitracidium dont la constitu¬ 
tion saline est démontrée. 

(99) Cette étude serait peut être facile à effectuer, étant donné l’ab¬ 
sorption des solutions cliromiques dans le spectre visible. 

(80) Hantzsch, Ber., 1927, 60,1939. 

(31) Chem. Zentr., 1909, 1, 419. 

soc. chim., 5* s Ab., t. 15, 1939. — Mémoires. 21 
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cernant les acides benzène et toluène-sulfonique, que pour une 
même concentration du milieu, la proportion des différentes mo¬ 
difications de l’acide sulfonique dépend de la nature de celui-ci. 

La salification par l’acide sulfurique de substances auxquelles 
on ne prête généralement pas de caractères basiques n’est pas une 
propriété limitée aux corps que nous venons d’examiner. Il résulte 
en effet des travaux de Hantzsch ^32) et des expériences de Oddo 
et collaborateurs (33) qu'un grand nombre de corps organiques la 
possèdent. Il en est ainsi des cétones, aldéhydes, acides carboxy- 
liques et même de certains carbures aromatiques substitués. On le 
constate par des mesures cryoscopiques et par des mesures de 
conductibilité électrique effectuées en milieu d’acide sulfurique 
monohydraté; les premières permettent de déceler la formation de 
plusieurs particules à partir d’une molécule organique et les 
secondes de constater qu'elles sont électrisées. La possibilité de 
former des sels dépend de la constitution de ces substances, de 
leur caractère basique : ainsi, dans l’acide sulfurique monohydraté, 
le mononitrobenzène est transformé en ions dans la proportion de 
20 0/0 (34) alors que les di et trinitrobenzènes ne s’ionisent pas. 
Les carbures non nitrés sont probablement encore plus basiques 
que leurs dérivés mononitrés mais leurs solutions dans l’acide 
sulfurique anhydre sont impossibles à étudier par suite de sulfo¬ 
nations extrêmement rapides qui se produisent. 

Les résultats précédents ont été appuyés par d’autres expé¬ 
riences de liantzsche. Cet auteur a trouvé que les nombreuses 
substances dont le poids moléculaire mesuré par cryoscopie en 
milieu sulfurique 100 0/0 est égal à 50 0/0 du poids théorique, et 
qui, par conséquent, donnent naissance à deux particules, ont 
toutes, dans ce solvant, à peu près la même conductibilité élec¬ 
trique moléculaire qui est en particulier celle des bisulfates alca¬ 
lins. II en résulte que le courant est transporté presque unique¬ 
ment par une partie commune existant dans les solutions de tous 
ces corps qui doit donc être formée par le solvant. La supposition 
que c’est l'ion S0 4 H" est la plus logique et confirme les considéra¬ 
tions précédentes concernant la salification des matières orga¬ 
niques par l'acide sulfurique. 

Les idées de Ilantzsch concernant la nature des acides et des 
sels ont inspiré les travaux récents de Brônsted (35) qui définit 
d'une façon générale un • acide » comme un corps susceptible de 
fournir un proton à un autre corps qu'il appelle « base ». La réac¬ 
tion réversible qui peut ainsi se produire donne naissance à une 
nouvelle « base » et à un nouvel « acide ». Le premier de ces pro¬ 
duits est constitué par l’« acide » primitif ayant perdu un proton 
et le second par la « base » primitive ayant acquis ce proton 

(32) Hantzsch, Chem. Zentr., 1908, 1, 1240 et 419 

(3,il Ünuo et Scaxdoi a, Chem. Zentr., 1910, 11, 158. — Oddo et Casa- 
i.ino, Chem. Zentr., 1918, 2, 95, 98, 99. 

(34) Hantzsch, Chem. Zentr., 1909, 1, 419. 

(35) IinoNsTCD, liée. lrav. Cliim. l‘ays-Iias, 1923, 42, 71S ; lier., 61, 2049. 
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En donnant aux corps primitifs l'indice! et aux autres l'indice 2, 
on peut écrire la réaction : 

acide 1 + base 1 ^ base 2 -(- acide 2 (a) 

On peut en citer les cas particuliers suivants : 

C1H -f- H 3 N ^ Cl" + H ( ,N + (neutralisation de l'ammoniaque). 

NIV + OH" NH 3 + H,O < action d'une base sur un sel 
1 3 1 ammoniacal). 

Il y a lieu de remarquer que, contrairement à la conception 
habituelle qui considère l'acide et la base comme des corps élec¬ 
triquement neutres, la conception de Brônsted implique nécessai¬ 
rement l'existence de bases et d’acides à l’état d’ions. 

Il résulte de ce qui précède que la propriété acide-base ne se 
révèle que lorsqu’une base et un acide se trouvent en présence. 
Certains corps ne sont acides qu'en présence d’un petit nombre de 
bases tandis que d'autres sont acides avec un grand nombre de 
ces produits : les premiers sont des acides faibles et les seconds 
des acides forts. On peut ainsi concevoir une échelle de la force 
des acides. Il en est de même pour les bases. Cette notion peut 
d’ailleurs être rendue quantitative. 

En outre certains corps en présence de certaines bases, ont des 
propriétés acides, et en présence de certains acides, des propriétés 
basiques. Plusieurs d’entre eux montrent cette double propriété 
au contact de bases et d'acides de force moyenne : comme exemples 
bien connus, nous citerons l'eau, les acides aminés. D’autres, 
acides à l'égard des bases habituelles, ne révèlent leurs propriétés 
basiques qu'en présence des(acides les plus énergiques. Nousavons 
vn qu’il en est ainsi des acides carboxylés organiques, de l’acide 
nitrique, de l'acide phosphorique, qui ne deviennent « bases » que 
par l'action de l’acide sulfurique, de l’acide pyrosulfurique, ou de 
l’acide perchlorique. 

Pour l’acide nitrique, en admettant les conclusions de Ilant/.seh 
•appelées plus haut, on peut écrire l’équilibre acide-hase comme 
suit : 


2 S0 4 Hj + NOjH “î; 280*11" 4 N(011i :) * 

Dans certains cas, un corps ayant les propriétés précédentes 
peut donner lieu, à lui seul, à l'équilibre acide-l>asc : à l'état ho¬ 
mogène ou dans un solvant indifférent, il peut être à la fois don¬ 
neur et accepteur de protons. Un exemple bien connu d'un produit 
ayant cette propriété est celui de l’eau dont l'équilibre acide base 
correspond au cas particulier suivant de l’équation générale : 

H 3 0 + HjO OH+U/)" 

On peut citer aussi l’acide lluorhydrique et l'ammoniaque : 
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HF -f HF F- + HjF* (86) et (87). 

NH3 + NO3 ^ NH 2 - + NH 4 + (36) 

La conception précédente peut même être généralisée aux corps 
ne possédant pas de protons échangeables, comme l'ont indiqué 
Wickert et Jander (38) qui ont montré que les réactions dans 
l'anhydride sulfureux liquide peuvent s'expliquer en supposant 
l’équilibre : 

soj + soj SO' + +s<v 

La composition de l'acide sulfurique homogène donnée par 
Hantzsch peut être considérée comme due à un équilibre acide- 
base de ce corps, identique aux précédents, donnant naissance à 
des ions négatifs S0 4 H" et à des ions positifs S0 4 H 3 + ou 
S0 4 H 4 ** (39). L'analogie de l'acide sulfurique avec l’eau, que l'on 
peut ainsi apercevoir, se poursuit si l’on considère les conductibi¬ 
lités de ces deux corps à l’état pur, qui toutes deux sont faibles 
mais qui augmentent l'une et l'autre aussi bien par l’addition d’une 
base que par celle d’un acide. Dans le cas de l'acide sulfurique, la 
base peut être une base faible comme l’eau mais l’acide doit être 
un acide très énergique, comme l’acide pyrosulfurique de S 2 0 7 H 2 , 
ou, ce qui revient au même, l’anhydride sulfurique S0 3 . On 
peut comprendre ainsi le minimum de conductibilité des mélanges 
d’eau et de S0 3 correspondant à l'acide monohydraté (40). 

Il y a lieu de remarquer aussi la similitude entre la marche des 
réactions en milieu aqueux et en milieu sulfurique lorsqu’on ajoute 
dans ces milieux des produits qui y agissent comme base ou acide. 
On sait que dans l'eau, les réactions sont fortement affectées par 
la présence de petites quantités de ces produits, ce qu’on explique 
par l’action des ions H* ou OH - qu'ils forment, dont les quantités 
sont exprimées par le pa de la solution. Nous avons vu que la pré¬ 
sence d'une petite quantité de la « base » eau exerce également 
une forte influence sur les réactions effectuées en milieu sulfurique. 
11 serait sans doute possible de délinir dans ce cas un coefficient 
analogue au pu qui serait une mesure de la proportion des ions 
positifs existants (.41) (42). 


(36) Schwarzbnbach, Uelv. Chim. Acta, 13, 870. 

(37) Hantzsch, Ber., 83, 1795. 

(88) Wickbrt et Jandbr, Ber., 1937, 70, 251. 

(39) Schwarzbnbach, Uelv. Chim. Acta, 1930, 13, 870. 

140) Cette conductibilité a été mesurée en particulier par Knielzsch, 
Ber., 1901, 34, 4089. 

(41) Il est probable que l'addition d’eau dans le monohydrate forme 
des ions sulfacidium (ou sulfurylium) hydratés plus basiques que l’ion 
sulfacidium 80,11,*, par exemple l’ion (SO,H„ H,0) + , ou S(OH), + . Par 
perte d'un proton, cet ion se transforme en l’acide SO,H„ H,0, dont 
l’existence est révélée par les courbes de fusion des mélanges de SO,H, 
et H,O (Knietzsoh, toc. cit.). La formation de ces ions provoque la 
diminution des ions SO,II, + par un mécanisme identique à celui que 
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. La théorie précédente permet d'expliquer les modifications cons¬ 
tatées dans la constitution de l'acide nitrique en solution dans un 
mélange d'acide sulfurique et d'eau lorsqu’on change la proportion 
de ces derniers corps. On a vu que dans le monobydrate, l'acide 
nitrique se trouve entièrement sous forme d’ion nitracidium ou 
plus vraisemblablement d'ion hydronitracidium. La formation de 
ce dernier ion se fait d'après l'équation de Brônsted : 

2S0 4 H, + N0 3 H ^ 2(SO t H-) + N(OH) 3 ~ (al 

L’addition d’eau qui donne naissance à un acide sulfurique 
hydraté nS0 4 H 2 ,Hj0 (avec probablement tout d'abord n = i) pou¬ 
vant servir de base à l’égard de l’acide sulfurique, crée ainsi un 
nouvel équilibre acide-base dont, pour fixer les idées, nous écri¬ 
rons l’équation : 

S0 4 Hj + rS0 4 H 2 , HjO SOJI-+ nS0 4 H 2 , H 3 0 + (b) 

Il en résulte la formation d’une nouvelle quantité d'ions S0 4 H' 
et par conséquent la rétrogradation de l’équilibre de l'équation 
(a) qui entraîne la diminution de la quantité des ions N(OH) 3 ++ et 
l’augmentation de celle de N0 3 H libre. Quand on aura introduit 
une quantité d’eau suffisante, le milieu contiendra des acides sul¬ 
furiques très hydratés, ou même de l'eau libre, corps relativement 
très basiques qui pourront produire un nouvel équilibre acide-base 
dans lequel l'acide nitrique libre agira comme acide en donnant 
des ions N0 3 *. Par exemple, si l’on admet la présence d'eau libre, 
on aura : 

N0 3 H + HjO N0 3 - + H 3 0 + 

La quantité d'acide nitrique libre, non ionisé, diminuera du fait 
de cette réaction. 

On conclut de ce qui précède que cette forme ne peut exister que 
si le milieu n'est ni trop « alcalin » ni trop « acide », c'est-à-dire, ni 
trop riche, ni trop pauvre en eau. 

On peut probablement généraliser l'explication précédente et 
l'appliquer à l'étude de la dilution par l'eau ou par une autre sub¬ 
stance basique des dissolutions de différentes substances très peu 
basiques dans les acides énergiques; par exemple, à celle des so¬ 
lutions de l'acide nitrique dans l’acide pyrosulfurique ou 1116111e 
dans le S0 3 (43) ou des solutions de l'acide chromique, des acides 

nous indiquons ci-dessous pour expliquer la rétrogradation dus ions 
N(OH), ++ par l’addition d'eau dans la solution de KO,II dans le mono- 
hydrate. 

(42) Notons également que, par analogie avec la composition du 
SO, liquide dont nous avons parlé plus haut, on pourrait concevoir 
que le SO, liquide contienne en petites quantités des ions SO,— et St ),” 
e’est-à-dire une certaine proportion de sulfate de snlfuryle. I.’ionSO/* 
est d’ailleurs l'ion hydrosulfacidium déshydraté. 

(43) Dans ce cas il y aurait lieu de tenir compte de la note (42). 
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sulfoniques ou carboxyliques organiques dans l’acide sulfurique. 

La formation que nous avons déjà signalée d’ions positifs, en mi¬ 
lieu sulfurique, avec des corps qui ne présentent pas de caractères 
acides tels que les carbures plus ou moins substitués et la des¬ 
truction de ces ions par addition d’eau ou d’autres substances ba¬ 
siques peuvent aussi être expliquées de la même façon. 

Il résulte de là que, lorsqu’on cherche à déterminer la manière 
dont deux corps réagissent en milieu sulfurique, il faut tout d’abord 
considérer qu’ils peuvent être modifiés, tous les deux, sous l’in¬ 
fluence du solvant. Ainsi, dans la sulfonation, l'hydrolyse des 
acides sulfoniques ou la nitration, non seulement l'acide sulfurique, 
l'eau ou l'acide nitrique ont des propriétés dépendant de la con¬ 
centration du milieu en S0 4 H 2 , mais il en est de même de la ma¬ 
tière organique généralement considérée comme passive. 

Il est remarquable que les corps les plus facilement modifiables 
par l'acide sulfurique monohydraté, en donnant des ions, c'est- 
à-dire les plus basiques, selon la définition de Brônsted 
soient les plus sulfonables. Ainsi le mononitrobenzène (44), qui, 
contrairement aux di- et tri-nitrobenzène, forme des ions en 
présence de monohydrate se sulfone beaucoup plus facilement 
que ces derniers corps. Il est fort probable que le parallélisme 
entre ces deux propriétés est tout à fait général. Il ressort des 
faits connus que les substituants alcoyl, alcoyl-oxy, etc., 
du noyau benzène augmentent la basicité et la sulfonabilité, tandis 
que les groupes Cl, C0 2 H, N0 2 , S0 3 H, agissent dans le sens opposé 
sur les deux propriétés. On peut donc penser que la réaction de 
sulfonation est précédée par la formation d'un ion positif avec la 
matière première sulfonable, cet ion se formant d’autant mieux que 
le réactif sulfonant est plus acide et la matière à sulfoner plus 
basique. On comprend ainsi que la sulfonation des corps relative¬ 
ment très basiques tels que le benzène, le naphtalène, etc.; puisse 
se faire avec des acides relativement faibles, comme les acides 
sulfuriques hydratés, alors que les corps très peu basiques, par 
exemple les carbures très nitrés ou très sulfones rendent nécessaire 
l'intervention d’acides très forts tels que l’acide pyrosulfurique 
ou même l’anhydride sulfurique (45j. 

Les aspects du phénomène d’hydrolyse des acides sulfoniques 
ne peuvent également être compris qu'en admettant une modifica¬ 
tion de ces produits sous l’influence du milieu. Nous avons vu que 
l'action catalytique des ions IL ne permet pas d’expliquer l’aug¬ 
mentation considérable de la vitesse de réaction en fonction de la 
concentration en acide du solvant, Crafts (4l>) qui s’était rendu 
compte de la difliculté, a cherché à la tourner en admettant une 
dissociation extrêmement faible de l’acide sulfonique RS0 3 H 
en R + et SO ;) H" qui devient d'autant plus importante quelle est 
moins concurrencée par la dissociation normale en RSÔ 3 " et H* 

(44; Voir page 310. 

(4i>; Qui est un acide dans le sens le plus large, défini dans la note 


Fis. Hall. Soc. Chim. <V. 19U7. 1. 0üfi. 
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c’est-à-dire qu'il y a plus d’ions H + dans le milieu. Cette inter¬ 
prétation semble moins générale et plus hypothétique que celle 
dont nous allons parler. 

Les acides sulfoniques, comme il a été dit, sont susceptibles 
d’exister sous plusieurs formes. On peut supposer que certaines 
d’entre elles seulement soient capables de se désulfoner. La vitesse 
de la réaction croit naturellement avec la quantité de ces formes 
particulières. Le fait que la quantité d’acide non ionisé augmente 
fortement, avec la concentration sulfurique, en même temps que 
la vitesse de réaction donne à penser que cette modification est la 
plus active ou même la seule active. 

11 résulte de là que l’on peut considérer la désulfonation comme 
une catalyse par l'ion hydrogène, en interprétant ce phénomène 
dans un sens plus général que d'habitude. Ici, en effet, l’action 
catalytique résulte, non pas de la présence de cet ion, mais de sa 
fixation sur la matière réagissante. En l'absence de catalyseur, 
c’est-à-dire en solution aqueuse étendue, celle-ci est constituée par 
l’ion RS0 3 " que l’ion H* transforme en molécule active 11S0 3 1I. 

Pour une certaine teneur du milieu en acide, la vitesse de dé¬ 
sulfonation est donc naturellement d'autant plus grande que l’acide 
sulfonique est moins facilement ionisahle ou, ce qui revient au 
même, en employant la terminologie de Brônsted, que l’ion 1LS0 3 ‘ 
est plus basique, c'est-à-dire plus apte à fixer des ions H*. Le fait 
que la substitution par des CH 3 augmente la basicité des molé¬ 
cules aromatiques et que la substitution par des halogènes la diminue 
permet d'expliquer facilement l’observation de Crafts, que la désul¬ 
fonation de l'acide mésitylène est antifonique 14.000 fois plus ra¬ 
pide que celle de l'acide tribromobenzène sulfonique. 

D’après ce qui précède, il semble qu'une phase intermédiaire 
des réactions que nous venons d’examiner est une réaction acideé 
base, selon Brônsted, conduisant à la formation d’un « acide • par 
fixation d'un proton ou d’un ion positif sur la matière organique : 
celle-ci étant d'autant plus apte à réagir qu'elle contient des groupes 
la rendant plus basique. Il est probable que, dans beaucoup de 
cas, cet « acide * est un ion positif dont la formation dans les réac¬ 
tions organiques de substitution est peut-être assez générale comme 
PfeifTer l’a déjà supposé (47). 

Conclusions. 

Les acides concentrés, spécialement l'acide sulfurique, agissent 
sur les réactions chimiques, en particulier sur la sulfonation, l'hy¬ 
drolyse des acides sulfoniques, les nitrations, en modifiant profon¬ 
dément toutes les substances qui y participent c'est-à-dire non 
seulement celles que l’on considère généralement comme actives 
(l’acide sulfurique lui-même, l’eau, l’acide nitrique) mais aussi celles 
que l’on considère comme passives (substances organiques, etc.). 

L’acide du milieu cède un ion positif, le plus souvent un proton, 
à la substance réagissante et la transforme ainsi en une substance 


(47) Pfbiffbr, Ann., 1928, 461, 182, et J. prnUt. 




Mô MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

généralement très réactive. Selon la conception de Brônsted, la 
substance primitive est une • base » et l'autre un • acide ». La 
vitesse de la réaction qui dépend directement de la quantité 
« d’acide • ainsi formé croît, par conséquent, avec la « basicité » du 
corps primitif, c’est-à-dire avec son aptitude à se transformer en 
« acide ». 

L’influence, très importante, de l'eau sur les réactions en milieu 
sulfurique est due à sa • basicité • relativement forte. Cette pro¬ 
priété lui permet de capter les protons qui en son absence se 
seraient combinés aux substances réagissantes. On peut expliquer 
ainsi que toutes les réactions étudiées soient tout d'abord accélé¬ 
rées par l’augmentation de la concentration de l’acide sulfurique 
du milieu et que certaines d’entre elles, en particulier la nitration, 
soient ensuite retardées par une augmentation plus grande de cette 
variable. 


N° 32. — Étude physlcochlmlque de l’action de l'alcool sur 
les solutions de gomme arabique | par M. Augustin BOU- 
TARIC et M“« Madeleine ROY. 

(25.10.19J8.) 


Les auteurs ont suivi par «les mesures de viscosité et de densité 
optique, l'action que l’alcool exerce sur des solutions de gomme ara¬ 
bique. La viscosité relative — du mélange par rapport à celle du 
milieu solvant diminue à mesure que croît la teneur en alcool, 
d'abord assez lentement, puis de plus en plus vite à partir d'une cer¬ 
taine teneur en alcool. Sa densité optique il, d’abord invariable aux 
erreurs de mesures près, augmente rapidement il partir d’une cer¬ 
taine concentration d'alcool correspondant approximativement à celle 
qui détermine une rapide diminution de —. Le coefilcient u = — loge — 
qui peut être considéré, comme lié au nombre de particules par 
unité de volume du mélange, diminue d'abord lentement, puis de 
plus en plus vite, à mesure que croît la teneur en alcool. 


1. Kruyt (1) a signalé antérieurement que, sous l'influence de 
l'alcool, les colloïdes hydrophiles, et notamment l’agar-agar et 
l'amidon, sont déshydratés et acquièrent les propriétés caractéris¬ 
tiques des colloïdes hydrophobes. Il nous a paru intéressant de 
suivre le phénomène dans le cas de la gomme arabique par des 
mesures de viscosité et de densité optique de manière à préciser 
l’influence de certains facteurs (concentration en alcool et en gomme 
arabique) sur le phénomène. 

A partir d'un sol A renfermant 9,161 g. de gomme arabique pour 
100 cm 3 de solution, nous avons préparé cinq séries de mélanges 


(1) Kiujyt, Z. Phys. Chem., 1922, 100, 200. 
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contenant, pour un volume total de 100 cm* des volumes du sol A 
égaux respectivement à 20 cm 3 , 30 cm 3 , 40 cm 3 , 50 cm*, 60 cm*. 
Dans chaque série la quantité de sol A demeure invariable, de sorte, 
que la concentration finale en gomme arabique est, elle aussi, cons¬ 
tante, seules variant les quantités d’alcool et d'eau introduites 
pour compléter le volume à 100 cm 3 . Dans un flacon de 100 cm 3 , on 
introduisait tout d'abord l’alcool absolu et l’eau contenus séparé¬ 
ment dans des burettes graduées, soient par exemple 20 cm 3 d’al¬ 
cool et 60 cm 3 d'eau, on ajoutait ensuite 20 cm 3 de la solution du 
soi A et, à cause de la légère contraction qui se produisait, on 
complétait le mélange à 100 cm 3 avec la petite quantité d’eau néces- 

Sur chacun des mélanges, on déterminait la viscosité relative 

— rapportée à celle du milieu solvant et la densité optique h pour 

T '0 

I une longueur d'onde égale à 540 m u. Les résultats de nos mesures 
I ont été consignés dans le tableuu I dont la première colonne 
| indique les volumes du sol A et d'alcool absolu introduits dans les 
100 cm 3 du mélange final ; les autres colonnes font connaître : la 

viscosité —, le logarithme népérien log„ —de cette viscosité relative 

■»0 r l0 

qui, d’après une formule indiquée par Arrhénius, peut être considéré 
comme en relation avec le volume ? occupé par les particules con- 
| tenues dans l'unité de volume de solution ; la densité optique h et 
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enfin le coefficient u = -i log, — qui exprime une grandeur liée au 

* *)() 

nombre des particules contenues dans l’unité de volume de la solu¬ 
tion (2). 

2. Les résultats consignés dans le tableau I, traduits sur les 

figures i,2 et 3 qui représentent les variations de —, de A et de u en 

’io 

fonction de la teneur c en alcool dans le mélange, les diverses 



O 5o C 
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courbes a, b , c, d, e, se rapportant aux séries de mélanges fournis 
par des concentrations croissantes en gomme arabique : 20,30, 40, 50 



C 


et 60 cm 3 du sol initial pour 100 cm 3 du mélange. Ces graphiques 
montrent nettement que dans chaque série d'expériences : 

1° — diminue à mesure que croit la proportion c d'alcool, d’abord 
Ho 

assez lentement puis de plus en plus vite à partir d’une certaine 
concentration d'alcool ; 

2° La densité optique h , d'abord invariable aux erreurs d’expé¬ 
riences près, augmente rapidement à partir d’une certaine concen¬ 
tration d'alcool correspondant approximativement à celle qui déter¬ 
mine une rapide diminution de ^- et d’autant plus petite que la con¬ 
centration en gomme du mélange est plus grande ; quand la con¬ 
centration en alcool dépasse une certaine limite, la densité optique 
atteint des valeurs trop considérables pour pouvoir être mesurée et 
la gomme arabique ne tarde pas & floculer ; 

3° Le coefficient u diminue d'abord lentement, puis la diminution 
s’accélère à partir d'une certaine concentration en alcool. 

La diminution de — lorsque la teneur en alcool augmente peut 

1,0 

s'interpréter, d’après la formule d'Arrhénius, par une diminution 
du volume total des particules contenues dans le sol sous l'influence 
de la déshydratation de ces particules par l'alcool. 

3. Les phénomènes déterminés par l’addition d’alcool à un sol de 
gomme arabique semblent d'ailleurs complexes. Suivant une hypo¬ 
thèse indiquée par Kruyt (3), l'hydratation des colloïdes hydrophiles 
consiste probablement, pour une part, en un gonflement local de la 


(3j Khitvt, Les Colloïdes, p. 234 ; Alcan, éditeur, Paris, 1938. 
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particule semblable à celui d’une éponge, et, pour une autre part, I 
en la formation d’une couche d’eau entourant celle-ci, la première 
assise étant formée de molécules d’eau parfaitement orientées 
(couche concrète) adhérant fortement au noyau, tandis que les 
assises suivantes sont formées de molécules de moins en moins 
bien orientées. C’est à l'ensemble de toutes ces assises, dans lequel 
il se produit une transition graduelle de l’eau orientée & l’eau non 
orientée, que Kruyt donne le nom de couche difTuse d’hydratation. 
La couche diffuse restant liée à la particule dans tous les mouve¬ 
ments de celle-ci, il semble légitime d'admettre qu’elle contribue à 
augmenter la viscosité ; mais comme elle ne se distingue pas opti¬ 
quement de l’eau servant de solvant, elle ne doit pas intervenir 
d'une manière sensible sur l'absorption optique du sol. Lorsqu’on 
déshydrate peu & peu les particules par introduction d’alcool, celui- 
ci fixe tout d’abord la couche diffuse, ce qui a pour effet de dimi¬ 
nuer le volume des particules qui intervient dans l'écoulement du 
sol et détermine sa viscosité ; effectivement nous voyons que l’ex¬ 
pression loge — diminue régulièrement dès les premières additions 
d’alcool. 

L’élimination de la couche diffuse laisse intacte la partie centrale 
de la particule constituée par la gomme arabique gonflée d'eau qui 
seule intervient du point de vue optique pour déterminer le pouvoir 
absorbant du sol, et l’on conçoit que l’addition d’alcool ne modifie 
pas tout d’abord la densité optique du sol. Mais lorsque la couche 
diffuse d’eau a été éliminée, l’alcool s'attaque à la couche concrète 
protégeant le noyau central : le sol cesse d'être stable, les particules 
ont tendance & se réunir, accroissant ainsi le volume des particules | 
individuelles, ce qui se traduit par un accroissement de la densité 
optique h. En même temps l’addition d'alcool a pour effet de déshy¬ 
drater les particules elles-mêmes, ce qui diminue notablement le 
volume total des particules et par suite la viscosité. 

L’examen attentif du tableau I montre que la quantité d’alcool 
nécessaire pour que commence de se faire sentir un accroissement 
de la densité optique, c’est-à-dire, d’après les interprétations précé¬ 
dentes, nécessaire pour éliminer la couche diffuse, va en diminuant 
légèrement à mesure que croît la concentration du sol en gomme 
arabique ; elle est d’environ 50 cm J pour les mélanges contenant | 
20 cm 3 du sol A dans les 100 cm* de solution et elle est seulement . 
de 40 cm 3 pour les mélanges les plus concentrés contenant 60 cm 5 
du sol A pour 100 cm 3 . I 

Il faut en conclure que le volume total occupé par la couche I 
diffuse pour l’ensemble des particules contenues dans un volume 
déterminé d'une solution de gomme arabique diminue à mesure 
quç croît la concentration du colloïde et par suite que le volume de 
la couche diffuse relative à une particule diminue également lorsque | 
croît cette concentration. On conçoit en effet qu’à une concentra- ( 
tion plus forte en gomme arabique doit correspondre une quantité < 
plus faible d'eau libre et que la quantité d’alcool qui devra s’bydra- J 
ie>- v ni d'agir sur la couche concrète sera d’autant plus faible . 

«nitration en gomme arabique sera plus considérable. ! 
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4. Lorsqu'on porte à l’ébullition une solution de gomme arabique, 
elle éprouve une série de transformations se traduisant physique¬ 
ment par une diminution de la viscosité et un accroissement de la 
densité optique, phénomène qui s'interprète en admettant que le 
chauffage a pour effet d'augmenter le volume moyen des particules 
individuelles et de diminuer le volume total occupé par ces parti¬ 
cules. Il nous a paru intéressant de rechercher comment se tradui¬ 
sent les modifications ainsi produites par le chauffage lorsqu'on 
étndie l’action de l'alcool. 

Nous sommes partis d'une solution A renfermant 9,962 g. de 
gomme arabique pour 100 cm 3 dont une partie était portée à l’ébul¬ 
lition pendant 3 h. 30 minutes à 100* dans un ballon muni d'un réfrigé¬ 
rant ascendant de manière à ne pas modifier la concentration. A 
30 cm 3 de cette solution on a ajouté des mélanges d'eau et d'alcool 
renfermant 10, 20, 30, 40, 45, 50 et 55 cm 3 d’alcool, de manière à 
obtenir un volume total de 100 cm 3 . Dans les tableaux II et III on a 
consigné les résultats relatifs à la solution de gomme arabique 
naturelle et à la solution maintenue à l’ébullition pendant 3 h. 30 
minutes. 

Tableau 11. 


Solution de gomme arabique non chauffée. 



Tableau III. 


Solution de gomme arabique portée à l’ébullition pendant 3 h. 30 min. 




0,9.119 




' Les valeurs de la viscosité sont plus petites pour le sol ayant 
subi l’ébullition que pour le soi non chauffé ; il semble légitime d'en 
conclure que le volume total occupé par les particules de gomme 
est plus petit pour le sol porté à l’ébullition que pour le sol non 
chauffé ; d’après l’interprétation de Kruyt, le nombre des molécules 
d'eau libre entre les particules sera plus grand pour le sol porté à 
l’ébullition que pour le sol non chauffé et, toutes autres choses 
égales» il faudra une plus grande quantité d’alcool pour réaliser 
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dans cette eau une concentration identique à celle qu’on obtient 
sur le sol non bouilli. Autrement dit, l’action exercée par l’alcool 
doit se traduire par des variations moins importantes de la densité 
optique, de la viscosité et du coefficient » pour le sol porté à l’ébul¬ 
lition que pour l'autre. C’est ce qu’établissent les résultats rap¬ 
portés dans les tableaux II et III montrant que, pour une même 

addition d'alcool, les variations de — et de h sont moindres pour 

"o 

le sol porté à l’ébullition que pour l'autre. 

(Faculté des Sciences de Dijon 
Laboratoire de Chimie Physique.) 


N* 33. — Contribution A l'étude de la catalyse d'hydrogé¬ 
nation par les métaux divisés et de son mécanisme; par 
MM. Georges DUPONT et Pierre PIGANIOL. 


Les auteurs ont cherché à voir si l’état cristallisé était une con¬ 
dition essentielle de l'activité catalytique des métaux. 

Ils ont observé que le nickel de Haney était cristallisé mais que 
les cristaux étaient environ 10 fois plus petits que dans le nickel de 
Sabatier. 

Ils ont obtenu du nickel et du cobalt à l'état colloïdal par réduc¬ 
tion des chlorures par les magnésiens; ces métaux colloïdaux, con¬ 
venablement préparés, sont nettement plus actifs que le nickel de 
Haney mais cette activité est extrêmement éphémère. 

Des métaux comme le cuivre, le mercure, additionnés au nickel, 
abaissent ou annulent son activité catalytique. 

Les auteurs exposont enfin leur conception sur l’activité cataly¬ 
tique des métaux. Ceux-ci absorbent et activent l’hydrogène mais 
ont peu d’action sur les accepteurs. Au contraire des combinaisons 
comme certains oxydes et sulfures métalliques adsorbent fortement 
et sélectivement les corps organiques. Ces corps pourront donc, asso¬ 
ciés aux métaux, jouer le rôle de promoteurs ; c’est au contact des 
phases métal-promoteur que l’hydrogène et l'accepteur se trouveront 


L'hydrogénation catalytique en phase liquide à basses tempéra¬ 
tures et pressions est devenue un moyen de travail de plus en plus 
utilisé au laboratoire en raison de la facilité avec laquelle il permet 
d’obtenir des effets sélectifs ou limités. La recherche de cataly¬ 
seurs plus actifs on plus sélectifs reste toujours un problème de 
grand intérêt. 

Dans le présent travail, nous avons étudié l'activité de quelques 
catalyseurs métalliques et cherché à établir les relations possibles 
entre cette activité et leur structure physique : nous avons précisé 
celle-ci par l'étude aux rayons X, et comparé les activités par 
l'hydrogénation de certains carbures à froid sous la pression ordi- 
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naire. Nous avons en particulier utilisé l’alloocimène qui possède 
trois doubles liaisons conjuguées (1) et le limonène qui possède 
deux doubles liaisons, l'une en bout de chaîne et l’autre intranu- 
cléaire. La sélectivité du catalyseur pouvait être précisée par 
l'étude des spectres Raman des produits d'hydrogénation. 

Notre étude a porté sur le nickel, le cobalt, le manganèse, le 
chrome, le cuivre, l'argent et l'or. Nous basant sur l’activité parti¬ 
culièrement remarquable du nickel Raney, nous nous sommes 
efforcés d'obtenir des catalyseurs très actifs en préparant ces divers 
métaux à basse température. 

Enfin, en conclusion des résultats de cette étude et de faits 
connus par ailleurs, nous avons esquissé une théorie susceptible, 
pensons-nous, d'expliquer l'action des promoteurs dans la catalyse 
par des métaux. 


I. Nickel actif. 

Nous avons comparé d'abord les nickels catalyseurs de Saba¬ 
tier et de Raney, préparés suivant les méthodes classiques (2), (3). 

Les travaux de Taylor (4), ont montré que les divers catalyseurs 
métalliques, même obtenus à basse température, présentent aux 
rayons X la structure cristalline. Taylor suggère que le faciès 
typique du catalyseur doit être caractérisé par des groupes d’atomes 
qui en certains points sont disposés irrégulièrement sur la surface 
normale du cristal. Ce seraient ces groupes formant des pointe 
actifs à la surface du catalyseur, qui seraient susceptibles d'« acti¬ 
ver . les molécules tant de l'hydrogène que de l’accepteur. 

On comprend, par cette théorie, qu'un catalyseur puisse être 
d'autant plus actif qu'il a rencontré dans sa fabrication plus d'obs¬ 
tacles au regroupement des atomes pour former des cristaux. On 
pouvait même espérer que dans l etat colloïdal les propriétés cata¬ 
lytiques se trouveraient encore renforcées. 

Le nickel de Raney, est obtenu, on le sait, en détruisant, à l'aide 
d’une solution concentrée de soude, un alliage Ni-Al riche en alu¬ 
minium. Le nickel est libéré par suite de la réaction, d’une com¬ 
binaison NiAl 3 présente dans l'alliage ; on pouvait penser que 
cette libération conduisait à un nickel colloïdal et que l'activité 
était liée & ce fait. Nous avons donc fait les diagrammes Debye- 
Scherer respectifs des nickels de Sabatier et de Raney en utilisant 
le rayonnement K* du cuivre : le catalyseur est enrobé dans un vernis 
de gomme-laque, la pâte est enfermée entre deux feuilles de cello¬ 
phane ; un essai à blanc a montré que cette enveloppe protectrice ne 
donne aux rayons X qu'un anneau très faible, large et diffus, ne 
pouvant être confondu avec les raies dues au nickel. 

(1) Voir G. Duport, V. Dbsrbux, R. Dulou, Picoüx, Bull., 1988, 5, 322. 

(2) Sabatier. La Catalyse, 1925. 

(3) G. Duport, Bull. Soc. Chirn., 1986, 3, 1021. 

(4) Taylor, Proc. Roy. Soc, Am., 1920, 108, 105 ; J. Phys. Chem., 1926, 30 
150; J. Amer. chem. Soc., 1931, 53,078. 

(5) Nous devons ici remercier M. Güixikh, dont nous avons utilisé le 
montage particulièrement précis et rapide, C. H., 1937, p. 1110. 
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Le nickel Raney apparaît parfaitement cristallisé mais il donne 
des clichés beaucoup plus flous que le nickel de Sabatier; l’appli¬ 
cation de la formule de Debye permet d’avoir un ordre de grandeur 
des dimensions des cristallites : 40 a 80 À contre 400 & 4060 pour le 
nickel de Sabatier, en accord avec les mesures de Bredig sur les 
nickels réduits (6). 

Contrairement à notre attente, le nickel de Raney, malgré son 
origine, est donc cristallisé, mais les cristaux sont en moyenne dix 
fois plus petits que ceux du nickel moins actif de Sabatier. Ces 
résultats nous ont conduits & chercher à préparer, par d'autres 
voies, un nickel colloïdal que l’on pouvait espérer plus actif encore 
que celui de Raney. 

Des nickels colloïdaux inactifs comme catalyseurs ont, il est 
vrai, été déjà obtenus en réduisant à 70» des solutions de chlorure 
de nickel par l'hypophosphite ou l’hydrosulflte de soude, et 
Clark (7) en a déduit que l'état cristallin semblait nécessaire à 
l’activité et qu’il devait exister une dimension optimum des cris¬ 
taux. Cependant, en raison de la sensibilité très grande des cata¬ 
lyseurs vis-à-vis des poisons (particulièrement des dérivés du 
soufre et du phosphore), ces échecs ne pouvaient être considérés 
comme définitivement probants. 

Nous avons essayé de préparer un nickel colloïdal dans un milieu 
oh il serait stable et actif. Nous avons, dans ce but, utilisé comme 
réducteur du chlorure de nickel un organomagnésien : les travaux 
de Job (8), d'une part, de Schlenk et Weichselfelder, d’autre part (9), 
ont en effet montré qu'un tel nickel est chimiquement actif. Il con¬ 
venait de voir si ce nickel était colloïdal et s'il était actif au point 
de vue catalytique. L’expérience a confirmé cet espoir. 

Le nickel colloïdal ainsi obtenu était environ quatre fois plus 
actif que le nickel de Raney pour l’hydrogénation des carbures 
éthyléniques : malheureusement la durée de cette activité était 
faible. Le chlorure de nickel anhydre étant difficile à obtenir autre¬ 
ment que par union directe, la méthode n’est pas ici pratiquement 
intéressante : nous décrirons plus loin la préparation tout à fait 
similaire du cobalt colloïdal. 

On peut objecter que la présence de Br, Mg..., etc. modifie l’ac. 
tivité du nickel. Le rôle catalytique lui semble pourtant dévolu car 
par agitation avec C c H s MgBr en l'absence de CljNi, il n'y a pas 
fixation d'hydrogène sur l'alloocimène, par exemple, et il en est de 
même quand on remplace CljNi par d’autres chlorures tels que 
CljMn, CljCu. Ces résultats montrent bien que la structure cristal¬ 
line (au moins dans les limites oh cette structure est perceptible 
aux rayons X) n’est pas indispensable à l'activité catalytique et 
même que cette activité devient considérable en cet état; elle est 
malheureusement éphémère pnr suite de phénomènes de flocnlation. 


(6) Brediq and Allolio, Z. Phys. Chem, 1927, 428, 41. 

(7) Clark, J. Amer. Chem. Sor., 1925, 47, ««1, 

(S) Job et Reich, C. fl.. 1924, 479, 2W1. 

(9) Sciilexk et Wkïgiiseu'ei.dkr, Ber., 1923,84, 2239. 
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Recherche dautres types de nickels actifs. 

Les résultats précédents nous ont incités à rechercher par d'autres 
voies la préparation de nickel actif à texture cristalline Une. Les 
essais suivants ne nous ont donné que des métaux non actifs. 

L’amalgame de nickel — obtenu par action de l’amalgame de 
sodium sur une solution saturée de Cl 2 Ni —, a été distillé sous le 
vide produit par une trompe à mercure, vers 150". Le nickel ainsi 
obtenu est parfaitement cristallisé (aux rayons X) et contient tou¬ 
jours d’infimes traces de mercure qui sont la cause probable de son 
manque d'activité (101. 

L’alliage CaNi a été obtenu par réduction simultanée du mélange 
d’oxydes par le magnésium ; mais la réaction n’est pas totale et 
l’attaque à l’eau ne donne qu'une pAte dont il a été impossible 
d’extraire un métal actif. 

Essais d'amélioration du nickel de Raney. 

1" Nature de l’alliage initial. —Nous avons préparé les différents 
alliages correspondants aux diverses régions du diagramme le 
plus généralement admis, celui de Gwyer(H), c’est-à-dire aux con¬ 
centrations : 18 0/0, 28 0/0, 40 0/0, 50 0/0, 60 0/0, 61 0/0 de nickel. 

Nous opérons au four Mecker, à une température inférieure 
à celle de fusion du nickel ; nous fondons d’abord l’aluminium 
et quand le bain de fusion atteint 1200" nous y projetons les 
cubes de nickel ; la chaleur dégagée par la combinaison des 
métaux suflit à porter la masse au blanc vif et tout le nickel 
se dissout; pour assurer l’homogénéité, nous agitons l’alliage 
liquide avec une baguette de quartz. 

Il résulte de cette étude que, pour des concentrations de 30 à 
50 0/0, la teneur importe peu. La zone eutectolde est d’attaque 
plus difficile et donne des catalyseurs environ 4 fois moins actifs. 
Pour des concentrations supérieures & 50 0/0 il y a décroissance 
rapide du pouvoir cataiytique qui s'annule pour l'alliageà6’/ 0/0 de 
nickel. Cela tient, comme nous l’avons vérifié aux rayons X, à la 
présence du composé NiAl, inattaqué par la soude dans les condi¬ 
tions où l'on opère et qui, pur, est incapable d'hvdrogéner l’allooci- 
mène à froid. L’influence de la trempe s'est révélée négligeable : 
on pouvait pourtant penser que, les cristaux étant plus petits dans 
l’alliage initial, les cristallites de nickel le seraient aussi ; en réa¬ 
lité, c'est pendant l'attaque à la soude que ces derniers doivent se 
constituer par destruction de l'alliage NiAI 3 et la structure propre 
de l’alliage ne doit avoir qu’une faible influence sur celle du métal 
obtenu. 

2" Adjonction de cuivre à l’alliage initial. — Nous avons essayé 
des alliages ternaires NiAIX, où X était le cuivre, le fer,le chrome, 
etc... ; mais seul le cuivre donna des résultats intéressants (le fer 

(10) E. B. Maxtbd, The influence of Hg ... on the cntnlvtic activitv ni 
Pt, J. Chem. Soc., 1921, 119, 225. 

(11) Gwyeu, Z. anorg. Chem., 1908, 57, 118. 

soc.chim., 5" SÉR.. T. 6, 1939. — Mémoires, 22 
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et le chrome formant couple avec le nickel, décomposent l’eau et , 
s'oxydent). I 

L’introduction du cuivre dans le nickel catalyseur présente un I 
intérêt théorique assez grand : on sait en effet que le cuivre et le | 
nickel syncristallisent et l'on sait d'autre part que l'addition à un ( 
corps pur d’une impureté isomorphe réduit, en général, la vitesse 
de cristallisation. On pouvait donc espérer que cette introduction 
de cuivre dans le nickel conduirait à des cristaux plus petits et à ■ 
des anomalies plus nombreuses, c'est-à-dire à des centres actifs • 
plus nombreux dans les cristaux de nickel. L’expérience a montré ! 
qu'il n’en était rien, l'adjonction de cuivre au nickel entraîne une 
diminution régulière du pouvoir catalytique, comme l’indique le ( 
tableau suivant : 



Dans tous les cas, soit avec l'alloocimène soit avec le limonène, 
les produits d'hydrogénation obtenus aux divers stades sont les 
mêmes qu'avec le nickel de Raney. 

Mais si ces catalyseurs mixtes ne semblent pas présenter d'in¬ 
térêt au point de vue de l’hydrogénation à basse température, ils 
constituent par contre d’excellents catalyseurs de déshydrogéna 
tion : tel est le couple nickel-cuivre à 35 0/0 du cuivre. I 

Exemple pour la déshydrogénation de : 


: U Sabatier agit dèsîüno* 


aldéhyde acétique 


Ni Sabatier — 150* 

à 180 - 

Ni-Cu (35 0/0) des 150* 
CbIIj-CHjOH Cu Sabatier à 300* 

Cu Kaucouneau dès 250* 
Ni-Cu (35 0/0) dès 200* 


réaction accessoire : CO -f- carbure 
destruction complète de l'aldéhyde 
rapide à 190* sans réaction accessoire 


Le couple est donc nettement plus actif que le cuivre à ce point 
de vue, et ne provoque pas les réactions secondaires, qui, pour 
ces déshydrogénations, font prohiber l’emploi du nickel. 


2° Cobalts actifs. 

La publication faite par Faucounau (12) d'une élude sur le cuivre > 
Raney, alors que nous poursuivions nous-mêmes une étude sem¬ 
blable, nous a conduits à arrêter celle-ci qui conlirmait d'ailleurs les 
résultats de Faucounau. Par contre il nous a semblé intéressant de 
reprendre l'étude du cobalt Raney que Faucounau publia dans une f 
note suivante. En effet le cobalt de Sabatier a une activité voisine de 


G DUPONT ET P. PIGàNIOL 


827 


celle de son nickel préparé à la même température; la seule différence 
essentielle à ce point de vue entre le nickel et le cobalt est 
la plus haute température nécessaire pour réduire ce dernier. Or 
le cobalt de Faucounau n’est qu'à peine supérieur au cobalt de 
Sabatier, alors que le nickel préparé par la méthode de Raney 
présente une activité beaucoup plus grande : il paraissait intéres¬ 
sant d’en chercher la raison. Comme Faucounau nous avons pré¬ 
paré l'alliage CoAl par aluminothermie. Mais cet alliage est 
souillé de scories, particulièrement d'aluminate de cobalt bleu 
enrobant les grains d'alliage; nous l’avons purifié par dissolution 
dans un bain d'aluminium à 1200° : les scories surnagent alors et 
l'alliage à 20 0/0 de cobalt obtenu est pur et homogène. 

Cette méthode conduit à un catalyseur notablement supérieur à 
celui de Faucounau mais qui n'est en rien comparable au nickel 
obtenu parla même méthode. Voici quelques chiffres : 


Hydrogénation du limonène 

iar méthode Faucounau à 170-sous 100 k 


Hydrogénation de l'alloocimène 
(à temp. et près, ordinaire) 

Nickel Raney vitesse d'absorption : 200 cm* minute 
Cobalt Raney : 0,5 cm* minute 

Ces résultats nous ont paru légitimer une étude aux rayons X. 
Nous savons en effet que le cobalt de Sabatier est cubique (Cop)et 
se conserve cubique en équilibre métastable à la température ordi¬ 
naire, quoique la température de transition soit comprise entre 
350» et 400» (13). 

Nous avons fait le diagramme Debye-Scherer du cobalt Raney. 
Ce cobalt a la même maille hexagonale que le cobalt ■ ; les raies 
sont floues, et leur largeur correspond à des dimensions de l’ordre 
de 80 À pour les cristallites. II y a donc une différence de structure 
essentielle entre les deux types de cobalt. L'activité du cobalt de 
Sabatier semble donc liée à sa forme cristalline cubique qui l'ap¬ 
parente étroitement au nickel actif. 

Comme pour le nickel nous avons d'autre part cherché ici à 
préparer un cobalt colloïdal et celui-ci s'est montré extrêmement 
actif. Décrivons ici le mode opératoire en tout analogue à celui 
que nous avons utilisé pour le nickel. 

Nous avons d’abord fait agir la solution éthérée du magné¬ 
sien C]H s MgBr sur le chlorure de cobalt finement pulvérisé 
et rendu anhydre par un séjour de 4 heures dans une étuve 
à 180°. II faut refroidir énergiquement le ballon à réaction, 
car, même en opérant lentement, le cobalt formé tend à tlocu- 
ler ; on hydrolyse le magnésien restant, on lave à l’eau conte- 


(18) Hbnhick, Jefferson, Schulz. Z. Kryst., 1021, 73, 730. 
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nant C1NH 4 pour éliminer (OH)]Mg, puis à l'eau pure pour dis¬ 
soudre le chlorure non décomposé. Le cobalt ainsi obtenu est tout 
à fait inactif soit pour hydrogéner, soit pour déshydrogéner. Nous 
sommes arrivés au contraire à un résultat satisfaisant en utilisant 
le cobalt dans le milieu même où il prend naissance. Nous 
employons 1/5 de molécule de C 6 H s MgBr en solution dans 200 cm 3 
d’éther (son action est beaucoup plus régulière que celle du bro¬ 
mure d’éthylmagnésium). Nous ajoutons le corps à hydrogéner; 
nous chassons la moitié de l’éther par évaporation sous vide et 
rétablissons le volume primitif par adjonction d'un solvant anhydre 
dont nous allons montrer l’utilité. On ajoute en refroidissant le 
chlorure de cobalt anhydre (1/10 de molécule), on bouche et agite 
en atmosphère d’hydrogène. Les courbes de la figure 1 résument 
les résultats obtenus avec l’alloocimène (1/B de molécule). On voit 
que les vitesses d’hydrogénation maxima obtenues sont du même 
ordre que celles que l’on réalise avec le nickel de Raney, mais 
qu’elles décroissent assez rapidement en raison de la floculation 
du catalyseur. La rapidité de cette chute est d'ailleurs liée à la nature 
du solvant. Avec l'éther seul (courbe 1) elle est très rapide ; par 
addition de benzène (courbe 2) la vie du catalyseur et son activité 
sont accrues ; avec le mélange benzine-tétraline (courbe 3) la durée 
du catalyseur est encore nettement accrue. 



Les produits de l’hydrogénation de l'alloocimène et du limonène 
ont été les mêmes qu'avec le nickel. 

Comme pour le nickel, donc, la forme cristalline n’est pas indis- j 
pensable à l'action catalytique et le cobalt colloïdal parait ici 
considérablement plus actif que le cobalt cristallisé mais cette . 
activité a, malheureusement, une courte durée. 

Autre essai. — L'amalgame de cobalt (obtenu par réduction d’une j 
solution de chlorure de cobalt par l’amalgame de sodium) aban- ! 



1939 


G. DUPONT BT P. PIGANIOL. 


donne spontanément, quand on le conserve dans l'alcool absolu, 
du cobalt pulvérent, qui se met en suspension dans l’alcool. Ce 
cobalt est cristallisé ; il a une activité comparable à celle du cobalt 
de M. Faucounau. 

III. Activité catalytique de quelques autre* métaux. 

Nous avons tenté de généraliser à d'autres métaux les méthodes 
qui nous ont conduits & des nickels et cobalts particulièrement 
actifs. 

1 ° Manganèse. — Le manganèse, comme le fer. ne peut être 
obtenu par la méthode de Raney qui ne conduit qu'à des oxydes. 

Par contre nous avons obtenu un manganèse (?) colloïdal en intro¬ 
duisant du chlorure Cl 2 Mn anhydre, finement pulvérisé, dans une 
solution éthérobenzénique de C 2 II 5 MgBr fortement refroidie. Le 
produit de la réaction ne s'est pas montré actif en ce qui concerne 
l’hydrogénation ; en revanche il est très actif vis-à-vis de l'acé¬ 
tylène qu’il transforme en un polymère brun clair, insoluble dans 
les divers solvants, infusible, analogue au cuprène. 

2“ Argent et or. — L'activité hydrogénante semble croître quand 
on descend dans une même colonne de la classification périodique 
(ex. : Ni. Pd. Pt.). Nous nous attendions à trouver en l’argent et 
l’or des catalyseurs plus intéressants que le cuivre. 

Nous avons préparé les alliages Au-AI (34 g. d’Al-{-10g. Au) et 
AgAl (28 g. d’Al+ 10 g. d'Ag.). L'attaque à la soude conduit faci¬ 
lement à l’or Raney. Pour l'argent l'alliage est plus résistant et 
l'attaque reste superficielle : on obtient un argent sur support 
d'alliage, comme on le fait quelquefois dans l'industrie pour le 
nickel. L'attaque n'est pas meilleure avec des alliages à plus forte 
teneur en aluminium. 

Au point de vue de la catalyse les résultats sont les suivants : 
Les deux métaux se sont montrés incapables de fixer l’hydrogène sur 
les doubles liaisons, même actives comme dans i'alloocimène, 
même à 350° sous 100 kg. Seul l’or a réussi à transformer le nitro- 
benzène en aniline à 300® sous 100 kg. Nous avons essayé la ponce 
argentée: même résultat négatif. 

L'or et l’argent préparés dans les conditions ci-dcssus ne sont 
donc pas des catalyseurs d’hydrogénation. 

3® bamille du chrome. 

Le chromite de cuivre et les oxydes et sulfures de molybdène 
comptent aujourd'hui parmi les catalyseurs d'hydrogénation les 
plus importants pour l’industrie. Il était intéressant d’étudier la 
valeur catalytique des métaux eux-mêmes et des métaux voisins. 

En faisant réagir les chlorures anhydres de molybdène et de 
tungstène et de chrome sur le bromure d'éthylmagnésium, on 
obtient des précipités colloïdaux qui, en présence d'alloocimènc, 
fixent une très légère quantité d'hydrogène (150 cm 3 à 200 cm 3 pour 
3 g. de chlorure métallique). Si donc il y a eu activité catalytique 
celle-ci a été extrêmement éphémère. 
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. Par la méthode de Raney nous avons obtenu des magmas mal 
déflnis qui n'ont présenté aucune aptitude pour la catalyse d’hy¬ 
drogénation. En revanche leur emploi paraît intéressant comme 
catalyseurs de cracking vers 500°. Ainsi le limonène donne dans 
ces conditions, sur le tungstène, de l'isoprène avec un rendement 
de 25 0/0 sans formation de charbon. 


IV. Considération sur le mécanisme de la catalyse 
par les métaux. 

Le travail précédent nous conduit aux conclusions suivantes : 

Parmi les métaux communs, seuls le nickel et le cobalt sont 
doués d’une activité catalytique intéressante en ce qui concerne 
l’hydrogénation & basse température. 

L’état cristallin n’est pas indispensable, et le nickel et le cobalt 
colloïdaux peuvent être doués d’une très grande activité cataly¬ 
tique, mais celle-ci est alors de courte durée. 

La forme cristalline n’est pas indifférente; pour le cobalt, qui 
existe sous deux formes, c'est la forme cubique dont les paramè¬ 
tres sont très voisins de ceux du nickel, qui est la plus active. 

Les faits qui précédent ne sont pas en désaccord avec la théorie 
de Taylor que nous avons rappelée au début de ce travail. Cepen¬ 
dant cette théorie ne permet pas, à notre avis, d'expliquer l’action 
des promoteurs. On sait que cette action est particulièrement 
importante dans le cas du nickel : Truffault (14) a montré, par 
exemple, que l’activité du catalyseur au nickel vis-à-vis de l’hy¬ 
drogénation du benzonitrile était, par addition de 3 0/0 de divers 
oxydes & l’oxyde de nickel avant réduction, multiplié par les fac¬ 
teurs suivants : 



Mg 6 Zn 0,3 

Al 5,5 Pb.llg 0,0 

Fe 2,6 


Comment interpréter cette action si remarquable des impuretés 
sur l'activité du catalyseur? Remarquons que les oxydes de cui¬ 
vre, de plomb, de mercure, sont réduits à l'état métallique dans 
les conditions de préparation du catalyseur; iis doivent s incor¬ 
porer plus ou moins complètement au Ni formé et agir, comme 
nous l'avons observé dans le présent travail : le cuivre abaisse 
légèrement l'activité du nickel, le mercure (et sans doute le plomb) 
agissent comme de véritables poisons. 

Quant aux promoteurs vrais, ils doivent, dans les cas étudiés 
par Trullault, exister dans le catalyseur à l'état d'oxydes (ou de 
sous oxydes pour le fer). On peut, dès lors, pensons-nous, expli¬ 
quer l’effet des promoteurs de la façon suivante : 

Les oxydes métalliques (insolubles dans le Dickel cristallisé) 
viennent former à la surface des cristalliies des plages d’une phase 


(li) Thèse de doctorat, Strasbourg, l'.iâS. 
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non métallique; le métal adsorbe fortement, on le sait, l'hydrogène 
les combinaisons (oxydes ou sulfures métalliques en particulier) 
ne présentent généralement & froid que faiblement cette propriété 
mais par contre adsorbent souvent fortement les composés orga¬ 
niques : ce phénomène est abondamment utilisé actuellement, pour 
la purification du minerais par flottage et en chromatographie. 

On. peut donc concevoir que l'action catalytique est liée à un 
double phénomène d’activation par adsorption : activation de Vhy- 
drogène par le métal et du corps organique par le promoteur. 

Suivant cette conception, les points actifs de la surface du cata¬ 
lyseur seraient, non pas des points de distribution anormale des 
atomes de métal, mais les points de contact sur cette surface , entre 
le métal et les impuretés promotrices. 

Cette façon de voir permet, pensons-nous de comprendre l'action 
sélective des promoteurs ; elle peut servir de guide pour la recher¬ 
che de ceux-ci. Nous espérons pouvoir d'ici peu apporter dans ce 
sens des résultats. 


N* 34. — Etude comparée dea propriétés de quelques 
époxydes Isomères 1.4 et l.Sj par R. PAUL. 

(8.11.1938.) 


Entre les constantes physiques des époxydes isomères 1.4 et 1.5 
(alcoyl-tétrahydrofurans et alcoyl-tétruiiydmpyrans), il existe des 
écarts, qui, dépassant notablement ceux que l'on observe d'ordi¬ 
naire avec des isomères de position, sont rapportés à la structure 
très différente des deux cycles. 

Quelques règles sont indiquées au sujet de l'influence d'un change¬ 
ment de cycle sur le point dïdmllitinn, la densité ut la viscosité d’un 
époxyde. 


L’étude des divers hétérocycles oxygénés montre que l'angle 
formé par les deux valences de l'atome d’oxvgène est susceptible 
de varier dans d'assez larges limites. Pour les cycles hydropyra- 
niques et hydrofuraniques, qui se rencontrent dans la plupart des 
glucides, la mesure de cet angle présentait un intérêt particulier 
et a d’ailleurs fait l'objet d’un certain nombre de recherches (I). 
Hibbert et Allen, dans un récent travail (21 sur les moments élec¬ 
triques de quelques époxydes, sont arrivés aux conclusions sui¬ 
vantes : 

1) L’angle « normal » des valences de l'oxygène pontal est voisin 
de 90°. Dans le tétrahydropyran, cet angle serait de 93° et dans le 

i tétrahydrofuran, de 108°. 

2) Le moment électrique des chaines latérales aliphatiques ne 
variant pas sensiblement avec le nombre de chaînons CU 2 , ces 
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angles doivent conserver la même valeur dans les homologues 
des époxydes fondamentaux. 

Au point de vue stéréochimique, le cycle tétrahydrofuranique 
apparaît alors comme ayant une structure plane, et la distorsion 
des valences oxydiques (18°> y créerait une certaine tension. Au 
contraire, dans le cycle tétrahydropyranique, la tension étant 
presque nulle, l'atome d’oxygène doit être dans un plan différent 
de celui des cinq chaînons méthyléniques. 

Toutes ces considérations, qui d'ailleurs s’accordent parfaite¬ 
ment avec les vues d'Haworth (3), font pressentir qu'entre les 
époxydes 1.4 et 1.5 de formule générale : 


CH : —CH 2 

^H, ^Ah.CHj.R 


CH , ^CHj 

iii, <!:h.r 

\ / 


existent des différences d’architectures beaucoup plus considé¬ 
rables que celles qu'entraîne habituellement le transfert d’une 
liaison oxydique d’un atome de carbone à l'atome voisin. Ces 
isomères ■ de cycles » ne peuvent donc être considérés comme de 
simples éthers-oxydes isomères de position et on pouvait se deman¬ 
der quelle serait la répercussion de ces différences de structure 
sur leurs propriétés physiques. 

Pour répondre à cette question, il fallait disposer de quelques 
couples d’époxydes isomères de constitution certaine, et aussi de 
structure assez simple pour que l’influence du cycle ne soit pas 
masquée par d'autres groupements, ou même simplement par une 
trop faible concentration fonctionnelle. Comme les rares dérivés 
hydropyraniques et hydrofuraniques existant dans la littérature 
chimique ne présentaient pas les garanties de pureté suffisantes, 
j'ai préparé les premiers par action des organomagnésiens sur 
sur I’époxy-l.â-bromo-5-pentane (4) et les seconds par hydrogéna¬ 
tion catalytique des alcoyl-furans correspondants’^!. 

Dans le tableau ci-dessous sont rassemblés les principales 
constantes physiques de cinq couples d’isomères ainsi obtenus et 
ayant donné des résultats satisfaisants à l'analyse. 


Alcoyl-létrahydrofiirans Cll 2 . CII 2 . Cll 2 . CH. CH 2 . R 


A. PAUL. 


Alcoyl-tétrahydropyrans CH,. CH,. CH 2 . CII 2 . CH. R 

I _O-1 




Ces résultats mettent en évidence quelques règles susceptibles 
de faciliter la caractérisation de ces deux sortes de cycles. 

I. Pointa d’ébullitions {*). — Les alcoyltétrahydropyrans bouil¬ 
lent notablement plus bas que les alcoyltétrabydrofurans corres¬ 
pondants; l’abaissement du point d'ébullition qui accompagne le 
passage dn cycle pentagonal au cycle hexagonal est de 6° à T>. 

Le fait que le phényltétrahydropyran bout 2° plus haut que le 
benzyltétrahydrofuran ne constitue pas une exception à cette règles 
Tous les dérivés C5H5.CHX.CH3' bouillant en effet plus haut que 
leurs isomères C 6 H 5 .CH 2 .CHX‘ l'effet du changement de cycle se 
trouve contrarié ici par le déplacement de la liaison oxydique 
secondaire. 

Dans le cas des époxydes à chaîne latérale aliphatique, ce der¬ 
nier facteur ne joue pour ainsi dire pas; pour ces derniers l'écart 
de 6 à 1° observé entre les points d'ébullition doit être imputé 
uniquement au changement de cycle. On sait en effet que lorsqu’un 
substituant se déplace vers le centre d'une molécule, le point 
d'ébullition s’abaisse légèrement; par exemple lorsqu’on passe de 
l'hexanol-2 à l'hexanol-3 : 


CH 3 . CHOH. CH,. CH 2 . CH 2 . CH 3 Eb. 131-138» 

CH 3 . CH 2 . CHOH. CH 2 . CH 2 . CH 3 Eb. 133-134» 

le point d’ébullition s'abaisse de 4°. On observe encore un écart 
dans le même sens avec des dérivés disubstitués comme le di- 
bromo-1.5-heptane (Eb n : 113-115°) et le dibromo-1.4-heptane 
(Eb n : 111-112°). Au contraire, lorsqu’on passe de l’époxy-1.5-hexane 
à l’époxy-1.4-hexane : 


CH 3 .CH. 

I_ 

CHj.CH 2 . 


:h 2 .ch 2 .ch 2 .ch. 


ch.ch 2 .ch,.ch 2 


Eb. : 102“ 


Eb. : 108“ 


c'est une élévation de point d’ébullition qu’on observe. 

2. Densités et indices de réfraction. — Tous les dérivés hvdro- 
pyraniques étudiés sont plus denses que leurs isomères hydrofura- 
niques. Il s’ensuit que le volume moléculaire des premiers est plus 

l*j Valeurs corrigées; afin de rendre les résultats plus comparables, 
pour chaque couple d'isomères, les mesures ont été laites dans le même 
appareil et dans les mêmes conditions. 
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faible que celui des seconds, ce qui s’accorde bien avec la symé¬ 
trie plus grande du cycle hexagonal. 

Comme conséquence de ceci, les indices de réfraction sont un 
peu plus élevés dans la série du tétrahydropyran. 

Les réfractions moléculaires concordent assez bien avec les 
valeurs calculées, mais, dans le cas des époxydes aliphatiques, 
toujours par défaut. Il semble donc que la présence d’nn pont 
oxydique entraîne une légère dépression, ainsi que Wienhaus 
l’avait déjà fait observer à propos de l’alcool tétrahydrofurfury- 
lique (6). 

8. Viscosités (*). — Le coefficient de viscosité des composés hydro- 
ranlques est d'environ 10 0/0 plus élevé que celui de leurs iso¬ 
mères furaniques. Avec le point d'ébullition, c’est donc la cons¬ 
tante la plus significative pour la différenciation de deux séries. 

Ces deux hétérocycles se comportent donc ici comme les cycles 
polyméthyléniques : on sait en effet (1) que dans ce cas la visco¬ 
sité augmente toujours lorsqu'on passe d'un cycle pentagonal à un 
cycle hexagonal. 

4. Tension superficielle. — La présence d’un cycle dans une mo¬ 
lécule augmente le parachor de celle-ci d'une valeur qui dépend 
du nombre, et non de la nature, des chaînons du cycle. Malheureu¬ 
sement, la différence entre les incréments relatifs aux cycles pen¬ 
tagonaux et hexagonaux n'est que de 2,4; comme pour les com¬ 
posés étudiés cet écart porte sur des parachors de l'ordre de 800, 
il faut évidemment que la tension superficielle soit déterminée avec 
une assez grande précision (8). 

Les résultats ci-dessous montrent cependant que cetle constante, 
déterminée par la méthode très simple du compte-goutte (avec le 
benzène comme liquide de référence) peut être utilisée avec avan¬ 
tage pour la distinction des cycles époxylés : 



5. Odeur. — Tous ces époxydes, à l’exception de l’amyl-tétrahy- 
drofuran (odeur très fruitée), du phényl-tétrahydropyran et du 
benzyl-tétrahydrofuran (odeur verte, fond café) ont des odeurs 
très fugaces. 

La note dominante paraît être celle de la chaîne latérale. Le 
propyl-tétrahydrofuran, par exemple, possède la même odeur 
éthérée et menthée que le propyl-tétrahydropyran. Le butyl-tétra- 
hydrofuran, isomère du propyl-tétrahydropyran possède pourtant 
la même odeur fruitée que le butyl-tétrahydropyran. 

Il semble donc que les chaînons engagés dans le cycle n’ont plus 
qu’une faible influence sur l'odeur de l'époxyde. 

(*) Déterminées à l’aide du viscosiinctre de Baume. 
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N° 35. — Action des chlorures d'acides organiques aur lea 
hydrocarbures éthyléniquea aliphatiques, en présence 
de chlorure atannique ; par J, COLONGE et K. MOSTA- 
FAVI. 

(8.11.1938.) 


Les chlorures d’acides organiques se Osent sur les hydrocarbures 
éthyléniques aliphatiques sous l’action de petites quantités de chlo¬ 
rure stannique. Cette réaction est une addition qui conduit à une 
cétone ^-chlorée ; par déchlorhydratation ultérieure on obtient soit 
une cétone a-éthylénique, soit un mélange de cétones a- et {Léthylé- 


Introduction. 

La réaction d'addition des chlorures d’acides sur la'double liai¬ 
son carbone-carbone a été signalée il y aura bientôt un demi-siècle 
par Kondakow (1) ; en mélangeant le triméthyléthylène, ou l'isobu 
tylène, avec le chlorure d'acétyle, ce chimiste déclare qu’il ne résulte 
aucune réaction mais, dès qu'une trace de chlorure de zinc est 
ajoutée, il se produit une réaction tumultueuse avec vif dégage¬ 
ment de chaleur et il écrit l'équation suivante : 


CH 3 .C.-CH + Cl.COCHj 

iü 3 iü 3 


CH 3 .CCl.CH.CO.CH 3 

c!h 3 ch 3 


La cétone p-chlorée ainsi formée perd sous diverses influences 
une molécule d’acide chlorhydrique et conduit à une cétone a- 
éthylénique : 


=C.CO.CII 3 

U 
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Kondakow a donc mis en évidence le rôle de catalyseur dn chlo¬ 
rure de zinc employé en petite quantité. 

. En 1898, G. Blanc (2) fait réagir le chlorure d'acétyle sur le tri- 
méthyl-i. i.S-cyclopentène-S ; il emploie le chlorure d'aluminium 
pour provoquer la réaction et croit appliquer la méthode de Friedel 
et Crafts. car, dit-il, « je ne pense pas qu’on ait encore signalé une 
telle extension de cette méthode aux hydrocarbures cycliques non 
aromatiques » ; il formule la réaction : 


CHj CH 3 

Y 


HjC./'jjC.CHj 
HjC-CH 


CH 3 CH 3 

v 

H J C' /N |jC.CH 3 


Dix ans plus tard, S. Krapiwin (3) traitait certains hydrocarbures 
éthyléniques par le chlorure ou le bromure d’acétyle, en présence 
de doses massives de chlorure ou de bromure d’aluminium et à basse 
température. L’auteur signalait quelques rendements en cétones 
éthyléniques de 20 à 40 0/0 et observait la formation transitoire de 
cétones ^-chlorées ainsi que celle d’hydrocarbures halogénés ; ces 
derniers résultant de l’addition d'hydracide sur les éthyléniques. 

Comme hydrocarbures, Krapiwin utilisait l’éthylène, le propy- 
lène, l’isobutylène, le triméthyléthylène, l’hexène-2, l'heptène-3 et 
l’octène-1 ; de plus, avec le tétraméthyléthylène, il constatait que 
l'action du chlorure d'acétyle ne conduisait pas à un produit céto- 
nique ; selon lui, l’absence d’hydrogène sur les atomes de carbone 
porteurs de la double liaison devait être la cause d'une réaction 
anormale. Nous verrons plus loin que Krapiwin se trompait. 

G. Darzens (4) remarque ensuite que le cyclohexène est capable 
d’additionner le chlorure d'acétyle en présence de divers chlorures 
métalliques* principalement les chlorures d’aluminium, titanique 
et stannique, employés en quantités importantes ; puis, Darzens et 
Rost (5) étendent cette réaction aux homologues du chlorure d'acé¬ 
tyle ; pour une molécule de chlorure d’acide, il faut utiliser 250 g. 
de chlorure stannique et opérer, bien entendu, au-dessous de zéro 
degré. 

Enfin, nous signalerons diverses applications de la méthode que 
nous appelleroqs Krapiwin-Darzens : 

Langlois (6) traite le styrolène par le chlorure d'acétyle, en pré¬ 
sence de chlorure stannique. 

Norris et Couch (1) : éthylène et chlorure de beqzoyle, en présence 
de chlorure d’aluminium. 

Wieland et Bettag (8) : triméthyléthylène, cyclohexène et chlorure 
d'acétyle, en présence de chlorure d'aluminium. 

Schering-Kahibaum (9) : éthylène et chlorure d’acétyle, en pré¬ 
sence de chlorure d'aluminium. 

Stevens i lOj : triméthyléthylène et chlorure d’acétyle, en présence 
de chlorure stannique. 

Nenitzescuet Gavat^ll) : éthylène, propylcne, butcne-1, butène-2, 
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cyclopentène, cyclohexène et chlorure d’acétyle, en présence de 
chlorure d'aluminium ; les auteurs opèrent à — 15" et n’observent 
aucun dégagement d’acide chlorhydrique ; ils n'isolent pas les 
cétones ji-chlorées, car ils traitent la masse réactionnelle par le 
benzène pour obtenir les cétones mixtes scion les équations : 

R.CH R. CH Cl 

Il -fci.cocH, i 

R.CH * R.CH.CO.CHj 

R.CHC1 _ R.CH.C*H 5 

I + c 6 h 0 TTir i + HCl 

RXH.CO.CH3 * R.CHXO.CHj 

Kenner et Statham (12) : éthylène et chlorures de propionylc, de 
butyryle et de valéryle, en présence de chlorure d’aluminium. 

Christ et Fuson (18) : cyclohexène et chlorures d'acétyle, de ben- 
zoyle et de cinnamyle, en présence de chlorure d'aluminium. 

Aucun des auteurs précédemment cités n’a été frappé par l'obser¬ 
vation première de Kondakow ; l'influence de faibles quantités de 
chlorure de zinc sur le déclanchement de la réaction ; bien au con¬ 
traire, tous utilisent des doses massives de chlorure d’aluminium 
ou de chlorure stannique et travaillent à des températures infé¬ 
rieures à zéro degré, car presque tous pensent appliquer, au cas par¬ 
ticulier d'un composé & une seule double liaison, le procédé de 
Friedel et Crafts dans lequel le chlorure d'aluminium est plutôt un 
réactif qu’un catalyseur. 

En répétant l'essai de Kondakow, non pas avec le chlorure d’acé¬ 
tyle mais avec le chlorure de propionyle, nous avons constaté que 
le chlorure de zinc était un catalyseur médiocre tandis que le chlo¬ 
rure stannique est très actif ; ce dernier présente en outre l’avan¬ 
tage d'être soluble dans les chlorures d’acides organiques et aussi 
dans les mélanges d'hydrocarbures éthyléniques et de chlprures 
d’acides (*). 

Procédé. 

Nos premiers essais ont été effectués sur le triméthyléthylène et 
le chlorure de propionyle ; après quelques expériences préliminaires, 
nous avons adopté le mode opératoire suivant : 

Dans un ballon d'un litre, muni d'un bon réfrigérant ascendant, 
on place le mélange de 0,5 molécule-gramme de chlorure d'acide et 
de 0,75 à une molécule-gramme de l'hydrocarbure éthylénique ali¬ 
phatique ; à l'aide d’une boule & brome, on ajoute goutte à goutte, 
en l’espace d'une minute, 5 g. de chlorure stannique. On constate 
qu’il y a dégagement de chaleur, que le liquide se trouble puis 
s’éclaircit et entre finalement en vive ébullition ; la durée de la 
réaction est très courte. On abandonne au refroidissement, le 

(*) L'essentiel de ce travail a été communiqué A la section de Lyon le 
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liquide se trouble à nouveau et il se dépose même dans certains 
cas une petite quantité d’un produit solide qui contient de l’étain. 
On hydrolyse ensuite par 200 cmc. d'acide chlorhydrique à 15 0/0 ; 
la couche cétonique est lavée & l'eau légèrement acide, puis avec 
une solution de bicarbonate de sodinm pour éliminer l’acide orga¬ 
nique ou son chlorure non entré en réaction. La couche organique 
est enfin séchée sur sulfate de sodium et rectifiée sous un vide 
variable ; on obtient une première fraction qui contient de l’hydro¬ 
carbure initial et un hydrocarbnre halogéné ; ensuite, une fraction 
intermédiaire peu importante pnis, une troisième fraction qui est la 
cétone ^ chlorée plus ou moins pnre, selon sa stabilité ; le résidu est 
généralement négligeable. 

La première fraction donne, par distillation sous la pression 
atmosphérique, l'hydrocarbure chloré résultant de l'addition d’acide 
chlorhydrique & l’éthylénique ; c'est ainsi que le triméthyléthylène 
et n'importe quel chlorure d’acide organique conduisent toujours 
au méthyl-2-chloro-2-butane ou chlornre d’amyle tertiaire : 

CHj.C = CH. CH 3 + CIH CH-.CC1,CH 3 .CH 3 

<!)H 3 CH 3 

La formation de ce chlorure justifie l’utilisation de 1,5 à 2 molé¬ 
cules d'éthylénique par molécule de chlorure d’acide ; si la quantité 
d’hydrocarbure est plus faible, il reste du chlorure d'acide non 
employé. 

La troisième fraction est un mélange de cétone éthylénique et de 
cétone ^-chlorée d'où l'on tire, par une seconde rectification sous 
vide, la cétone halogénée presque pure. 

Lorsque l'on désire de suite la cétone éthylénique, la première 
distillation sous vide est arrêtée après le passage de l'hydrocarbure 
chloré ; le résidu qui contient toute la cétone halogénée est pesé 
puis, on lui ajoute la quantité correspondante de diméthylaniline et 
l'on chauffe & reflux pendant une demi-heure. La déchlorhydrata- 
tion est parfois brutale ; on constate une séparation de chlorhy¬ 
drate de diméthylaniline. Après refroidissement, on traite par de 
l’acide chlorhydrique dilué, on lave la couche cétonique avec une 
solution de bicarbonate de sodium et l'on rectifie. 

Modification éventuelle. — Lorsque les hydrocarbures sont gazeux 
à la température ordinaire mais liquides vers 0° (cas des butylènes), 
il faut alors les dissoudre dans les chlorures d'acides refroidis vers 
— 15°. Ce mélange est réalisé dans une bouteille en verre pyrex très 
épais, le chlorure stannique est introduit enfermé dans une ampoule. 
On bouche solidement le flacon et l'on brise l’ampoule par agita¬ 
tion. L’opération est poursuivie comme ci-dessus. 

Influence de la nature du catalyseur sur le rendement. — Le 
chlorure de propionyle a été mis en réaction avec le triméthyl¬ 
éthylène dans les conditions indiquées précédemment, en présence 
de divers chlorures métalliques; les rendements en cétone éthyl¬ 
énique C 8 II 14 0 ont été les suivants : 
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d'aluminium SS*»::: 
titanique (5 g.).. 
stannique (5 g.).. 


OO/O 

16 

iO 

60 


Le chlorure stannique est done le meilleur catalyseur et, comme 
on pouvait le prévoir, le chlorure titanique vient immédiatement 

Mécanisme de la réaction. 


Deux mécanismes peuvent être admis : Il peut y avoir addition 
du chlorure d'acide sur la double liaison ou substitution du radical 
acyle à un atome d’hydrogène ; ces deux réactions s'exprimant par 
les schémas suivants : 


+ Cl.CO.R 


>CC1 

—Cil.CO.R 


>C 


—C.CO.R 


+ C1H 


>C 

-Üh 


+ Cl. CO. R 


+ C1H 


>CC1 

—CH.CO.R 


C’est la première hypothèse qui doit être adoptée car, contraire¬ 
ment aux expériences de Krapiwin (loc. cit.), nous avons pu fixer 
le chlorure d’acétyle sur le tétraméthyléthylène, ce qui ne peut 
évidemment s'expliquer que par addition ; dans une première phase, 
nous avons, en effet, obtenu la triméthyl-8.8.4-chloro-4-penta- 
none-8 : 


CHj/ 


CH 

CH 

CH 

CH 



Celle-ci se déchlorhydrate ensuite en 
pentène-4-one-8 : 


ch 3 .c=ch 2 

CHj. | 

>c.co.ch 3 

ch/ 


donnant la triméthyl-8.8.4- 


+ CIH 


La constitution de cette cétone p-éthylénique a été vérifiée par 
divers procédés ainsi que nous l'exposons plus loin (2* mémoire). 


Constitution des produits obtenus. 

Avec un hydrocarbure éthylénique dissymétrique, il peut y avoir 
deux sens de fixation du chlorure d'acide ; on a admis jusqu’ici 
qu’avec les hydrocarbures du type : 
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r.c=ch.r 2 

I 

Ri 

l'atome de chlore se fixait sur l'atome de carbone le plus subs¬ 
titué et le radical acyle sur l’atome portant encore de l'hydro¬ 
gène. 

Nous avons vérifié que cette manière de voir était exacte ; pour 
cela, nous avons soit comparé les cétones éthyléniques et leurs 
dérivés cristallisés avec les mêmes produits obtenus par d'autres 
voies ou bien comparé les cétones saturées obtenues par hydrogé¬ 
nation catalytique des cétones éthyléniques avec les cétones saturées 
synthétiques, soit dégradé les cétones éthyléniques ou saturées 
par oxydation. 

Mais, si la réaction d'addition d'un chlorure d’acide sur un hydro¬ 
carbure éthylénique ne fournit qu’une seule cétone p-chlorée, la 
déchlorhydratation de celle-ci peut, par contre, donner soit une 
cétone a-éthylénique, soit une cétone péthylénique. Considérons, 
par exemple, la diméthyl-4.5-chloro-5-hexanone-8 , par perte d’acide 
chlorhydrique elle peut conduire aux deux cétones suivantes : 

CH 3 .C C.CO.CHj.CHj 
düH 3 CH 3 

\ ch 2 =c-CH.CO.CH 2 .CH 3 

(W CÜ3 • 

selon que l'atome d'hydrogène qui s'élimine sous forme d'acide 
chlorhydrique est pris en * ou en y du groupement carbonyle. 

Il est généralement admis que c’est l’atome d’hydrogène en a qui 
est le plus mobile ; cependant, dans certains cas, nous avons cons¬ 
taté que les deux cétones éthyléniques isomères se formaient simul¬ 
tanément. 

Ceci a été démontré par la séparation des semicarbazones ; la 
nature de l'isomérie ne peut être mise en doute du fait que, par 
hydrogénation catalytique, les deux cétones conduisent à la même 
cétone saturée et que, par exemple avec les deux isomères précé¬ 
dents, il ne peut être question de stéréoisomérie. 

De plus, les cétones *- et p-éthyléniques préparées A partir du 
triméthyléthylène présentent des terminaisons de chaîne un peu 
spéciales : 

CH 3 .C= isopropylidénique pour l'isomère * 

CII 3 

CI1 2 =C- méthylénique pour l’isomère p 
CI1 3 

Ces terminaisons rappellent celles des alcools terpéniques en 
C 10 H, s O : le citronellol et le rhodinol. 


CH 3 . CCI. CH. CO. CH 2 . CH 3 
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Or, depuis les travaux de V. Grignard et J. Dœuvre (14) on sait 
doser par ozonolyse les terminaisons méthyléniques. Nous avons 
donc pu préciser quels étaient les isomères Méthyléniques prove¬ 
nant des mélanges scindés au moyen de la semicarbazide. 

La formation simultanée des cétones «- et Méthyléniques, par dé- 
chlorhydratation des cétones Mchlorées, semble dépendre de la 
nature de la chaîne hydrocarbonée ; c’est ainsi que, si les produits 
résultant de l’action des chlorures d'acides sur le triméthyléthylène 
sont toujours des mélanges des deux formes, par contre, celui 
formé en traitant le méthyl-2-propène par le chlorure de propionyle 
est une espèce pure, c’est la méthyl-à-hexène-4-one-S : 

CH 3 .C=CH.CO.CH 2 .CH 3 

(!lH 3 

On peut donc déduire que la présence d'une substitution hydro¬ 
carbonée en a du groupement carbonyle favorise la formation de 
l’isomère Méthylénique. 


Résultats. 


Les hydrocarbures éthyléniques aliphatiques utilisés ont été 
choisis de telle sorte que leur constitution soit indubitable, ce sont: 
l’heptène-1, le méthyl-2-propène-l, le méthyl-2-butène-2, le méthyl- 
2-hexène-2 et le diinéthyl-2.3-butène-2. 

Quant aux chlorures d'acides, ils ont été pris parmi les plus 
simples. 

Le tableau suivant donne les rendements en cétones éthyléniques, 
après déchlorhydratation au moyen de la diméthylaniline : 



On constate que les rendements en cétones éthyléniques ne 
dépassent pas, dans les cas les plus favorables, 65 0/0 de la théorie 
par rapport aux chlorures d’acides. 

Quelle est l'influence de la structure des réactifs sur le rende¬ 
ment? En ce qui concerne les hydrocarbures on peut dès à présent 
énoncer ce qui suit : 

Les hydrocarbures du type R.CH=CH 2 comme l'heptène-1 réagis¬ 
sent énergiquement sur les chlorures d’acides mais, avec notre 
technique, il n’est pas possible d'isoler la cétonc formée car celle- 
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ci se condense sous l'action des réactifs (acide chlorhydriqne, chlo¬ 
rure d'acide et chlorure stannique). 

Les hydrocarbures plus substitués (R) 2 C=CH 2 comme l’isobuty¬ 
lène, (R)jC=CH.R comme le triméthyléthylène et (R) 2 C=C(R) 2 
comme le tétraméthylène, ne donnent plus lieu à la réaction secon¬ 
daire signalée plus haut et le degré de substitution ne parait exercer 
son effet qu'avec le tétraméthyléthyléthylène pour lequel on retrouve 
du chlorure d'acide non entré en réaction. 

Quant à l’influence de la structure de l'acide elle parait assez 
faible ; en effet, pour un hydrocarbure donné, le triméthyléthylène par 
exemple, les rendements en cétone éthylénique oscillent entre 60 et 
60 0/0 quand le chlorure d'acide est du type R.CH 2 .COCl ; ces ren¬ 
dements s’abaissent à 40 0/0 quand les chlorures d'acides sont 
ramifiés tels que (R) 2 CH.COCl et (R) 3 C.COCl. 

Conclusions. 

La réaction d’addition des chlorures d’acides organiques sur les 
hydrocarbures éthyléniques aliphatiques peut être réalisée sans 
précaution spéciale à condition de la catalyser par de petites quan¬ 
tités de chlorure stannique. Dans ces conditions, les rendements en 
cétones éthyléniques sont égaux et même supérieurs à ceux obtenus 
en suivant le mode opératoire de Krapiwin. 
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Z. Action du ohlorurc de proplonyle sur l’Uobutylèn*. 

Isobutylène. — L’alcool butylique tertiaire commercial (F. 26*) 
est déshydraté par chauffage avec l'acide sulfurique ; pour cela, on 
place 111 g. d'alcool et 15 g. d'acide sulfurique pur dans un ballon 
surmonté d’une colonne à rétrogradateur ; celle-ci est suivie d’un 
réfrigérant descendant, d'un récepteur et de tubes desséchants à 
potasse en fragments et à chlorure de calcium granulé ; la distilla¬ 
tion est conduite lentement, le gaz se rend dans le récipient à 
condensation refroidi vers —15*. Le rendement atteint 85 à 90 0/0 
de la théorie. 

Condensation. — Dans une fiole Pyrex à parois épaisses, bouchée 
émeri et munie d'un dispositif de serrage du bouchon, on place 
46 g. de chlorure de propionyle ; le récipient taré est refroidi par 
un mélange glace-sel et l'on fait arriver l'isobutylène dans le 
liquide ; une seconde pesée indique le poids d’hydrocarbure, poids 
qui doit osciller entre 42 g. et 56 g. On introduit rapidement 5 g. 
de chlorurestannique enfermé dans une ampoule scellée, on bouche 
solidement et l’on brise l’ampoule par agitation, la fiole étant tou¬ 
jours dans le mélange réfrigérant; on abandonne ensuite à la tem¬ 
pérature ordinaire pendant quelques heures. On termine en suivant 
le procédé indiqué dans le premier mémoire ; rendement en cétone 
étbylénique 30 0/0. 


Méthyl-5 hexène-4 one-S, C 7 II n O 
(CH 3 ) jCtCH. CO. CH a . CH 3 . 

L’étude du produit obtenu montre qu’il n’est constitué que par 
une seule espèce chimique ; liquide incolore mobile, d'odeur 
agréable ; 

E,„ = U7M*8* ; = 0,850 ; = 1,**98 R. N. observé 35,00 ; calculé 3*,07 ; EM D = 0,03 

L’exaltation de la réfraction moléculaire est du même ordre de 
grandeur que celle signalée par v. Auwcrs et Eisenlohr (1) pour la 
pentène-S-one-2. 

Analyse Trouvé C 70,05 H 10,81 Calculé pour C,H„0 C 75,00 H 10,71 

Semicarbazone. — Obtenue avec un rendement de 90 0/0 ; elle 
.fond à 163° après cristallisation dans l'alcool éthylique à50°G.L. 

Analyse Trouvé N 25,1* Calculé pour C,H„0N 1 2*,85 

Notons que laméthyl-5-hexène-4-one-3 a déjàété obtenue par Biaise 
et Maire (2) par action du chlorure de diméthylacryle sur l'iodure 
de zinc-éthyle et par Tauno Voitila \'i) parmi les produits de 
déshydratation des hydroxycétones formées en condensant un 
mélange de diméthyleétone et de inéthyléthylcétone par la baryte. 
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II. Action du chlorure d’acétyle sur le trlméthyléthyl&ne. 

Triméthyléthylène. — Cet hydrocarbure a été préparé par déshy¬ 
dratation de l'alcool amylique tertiaire, opération maintes fois 
signalée (4). Sherill et Walter (5) observent la formation simultanée 
de méthyl-2-butène-l ; il n’y a cependant pas lieu de s’inquiéter de 
cette isomérisation car, outre sa faible proportion, la différence 
des points d'ébullition des deux hydrocarbures est suffisante pour 
permettre une séparation efficace. Le procédé suivant fournit un 
produit bouillant presque totalement à 38° : 

Dans un ballon muni d’une colonne à rétrogradateur, on place 
400 g. d'alcool amylique commercial (Eb. : 101-103°) et 60 cm 3 
d'acide phosphorique à 85 0/0 ; on distille d'abord très lentement 
puis plus rapidement, en évitant que le thermomètre placé en haut 
de la colonne indique une température supérieure à 37». Le distillât 
est décanté, séché et rectifié; le triméthyléthylène est recueilli entre 
37° et 39° ; rendement 90 0/0 de la théorie. 

Condensation. — L’action du chlorure d’acétyle sur le triméthyl¬ 
éthylène, en présence de doses massives de chlorure d'aluminium, 
a été réalisée par divers auteurs (6). Voici nos propres résultats : 

Diméthyl-S .4 chloro-4-pentanone-S, C,Hi 3 OC1 
(CH 3 ) 2 CC1.CH.C0.CH 3 

ch 3 

On condense 78,5 g. de chlorure d’acétyle avec 105 g. de trimé¬ 
thyléthylène sous l’influence de 10 g. de Cl 4 Sn. Après hydrolyse, 
la fraction cétonique est séchée sur sulfate de sodium puis recti¬ 
fiée ; on a : 

1. <«*/80mm. IIS. 2. 45*/60 à 55*/16 mm 11 g. 

3. 55*/16 mm. à 64“/U mm. .. 62 g. 4. Résidu. 4 g. 

La fraction 3 est considérée comme cétone ^-chlorée, le rendement 
s'élève à 42 0/0 de la théorie. On rectifie une seconde fois en 
recueillant entre 60° et 64“ sous 14 mm. 

E,j = 60-64* ; 4 6 = 0,987 ; »1 6 = 1,4440 R. M. observé 39,9 ; calculé 39,4 
Analyse Trouvé Cl 0/0 22 Calculé pour C,H„0C1 23,9 

La déchlorhydratation de cette cétone ^-chlorée au moyen de la 
diméthylaniline conduit à un mélange des cétones a- et p-éthylé- 
niques. 

Déchlorhydratation. — Le produit de l'action de 118 g. de chlorure 
d’acétyle sur 140 g. de triméthyléthylène est hydrolysé puis distillé 
jusqu'à 40° sous 30 mm. pour enlever l’hydrocarbure éthylénique 
en excès et le chlorure d'amyle tertiaire. Le résidu (150g.) est traité 
par 125 g. de diméthylaniline, à reflux, pendant 30 minutes. Par 
rectification on obtient 90 g. de cétone éthylénique brute bouillant 
entre 144° et 150“ ; rendement 53,5 0/0. 
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Action de la semicarbazide. — Ou ajoute 3T g. de cétone brute & 
une solution de 33 g. d’acétate de sodium et de 43 g. de chlorhy¬ 
drate de semicarbazide dans 130 cm 3 d'eau ; il faut 100 cmc. d'al¬ 
cool ordinaire pour obtenir une liqueur homogène. Après 48 h. de 
repos, on essore et sèche à l’air, on obtient ainsi 38 g. de semicar- 
bazone A brute fondant vers 190°. 

Les eaux-mères sont traitées par 300 cm 3 d’eau; après 48 h. de 
repos, on essore et sèche; on a 10 g. de semicarbazone B brute fon¬ 
dant vers 112°. 

Le rendement total en semicarbazones est de 86 0/0 de la théorie 
les proportions de chacune d’elles sont approximativement 80 0/0 
de A et 20 0/0 de B. 

Après cristallisation dans l’alcool ordinaire, le produit A fond & 
199-200°, tandis que le produit B est purilié dans l’alcool à 15° G. L. 
et fond à 112-114°. 

Régénération des cétone». — Les semicarbazones sont hydroly- 
sées par une solution d'acide oxalique à 200/0. 

Diméthyl-8.4 pentène-S-one-S, C 7 H n O 

ch 3 .c=c.co.ch 3 
ch 3 ch 3 

La semicarbazone A fournit un liquide incolore bouillant & 
146-141°. 

4* = 0,872 ; ni* = 1,4500 ; R. M. observé 84,55 ; calculé 34,07 
Analyse Trouvé C 74,.83 H 10,85 Calculé pour C,ll lt 0 C 73,0 H 10,7 

Semicarbazone, F. 199-200°. 

Analyse Trouvé C 56,8 H 9,4 N 24,5 Calculé pour C,H, 5 ON, C 56,8 H 8.87 N 24.85 

Diméthyl-8.4 pentène-4 one-8, G,H, 2 0 

CHj^C- CH.CO.CH3 

I I 

ch 3 ch 3 

La semicarbazone B fournit un liquide incolore, bouillant entre 
140° et 144° ; mais la faible quantité obtenue n'a pas permis une 
étude plus avancée. 

Semicarbazone, F. 112-114°. 

Analyse Trouvé C 56,2 H 9,0 H 25,05 Calculé pour C„II„0N > C 56,8 H 8,87 N 24,85 

Oxydation hypobromique de la cétone éthylénique brute. — Puis¬ 
que la diméthyl-3.4 pentène-3 onc-2 domine dans le mélange, l'oxyda¬ 
tion parl'hypobromite de sodium doit donner principalement l'acide 
z.$.$-triméthylacrylique, c'est ce que nous avons constaté. 

On dissout 50 g. de brome dans un mélange de 200 cm 3 de 
lessive de soude & 30 0/0 et de 400 cmc. d'eau; on ajoute aussitôt 
10 g. du mélange des cétones étbyléniques et l'on agite énergique¬ 
ment tout en refroidissant sous un courant d'eau ; après décolora¬ 
tion complète de la liqueur, on decante; la couche aqueuse est 
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chauffée au bain-marie pendant 15 minutes ; on refroidit et l’on 
acidifie par 200 cm 3 d’acide chlorhydrique commercial; les aiguilles 
précipitées sont recueillies et séchées à l’air; poids 4 g.; F. 70°. 

En épuisant 2 fois les eaux-mères par 50 cm 3 d’éther, on récu¬ 
père 1 g. d’acide fondant aussi à 70* ; le rendement total en acide 
est donc de 50 0/0 de la théorie. 

Après cristallisation dans l'eau (70 cm 3 ), l'acide pur fond à 71*, 
point de fusion indiqué par divers auteurs, en particulier par 
Bardhan (7) qui en a fait la synthèse. 

Diméthyl-S.4 pentanone-S, C 7 H 14 0 
CH3.CH-CH.CO.CH3 
I I 
ch 3 ch 3 

L’hydrogénation catalytique sur le noir de platine du mélange 
des cétones éthyléniques conduit à cette seule cétone saturée. 

E,„ = 136--138* ; 4 * = 0,825 ; 4 * = Ml» B. H. observé 31,« ; calculé 34,53 

Cette cétone a déjà été préparée de diverses façons : van Ram- 
bourgh (8) et Willstaetter et Hatt (9) saponilient le méthylisopropyl- 
acétylacétate d’éthyle, Nenitzescu et Chicos (10) traitent le pentane 
normal par le chlorure d'acétyle en présence de 'chlorure d'alumi- 

Semicarbazone. — Elle s’obtient avec un rendement de 84 0/0 
de la théorie. Après cristallisation dans l'alcool éthylique à 40° G.L., 
elle fond à 113°. 

Analyse Trouvé N 24,95 Calculé pour C,H„0N, 24,56 

Ozonolyse des semicarbazones. — En utilisant la technique don¬ 
née par J. Doeuvre (,11), la semicarbazone A, donc celle de la 
cétone ayant la terminaison isopropylidénique, a montré 0 0/0 de 
groupement inéthylénique terminal ; par contre, la semicarba¬ 
zone B, donc celle de la cétone à terminaison méthylénique, en a 
donné 50 0/0 environ. Il faut admettre qu’au cours de l’ozonolyse 
de la semicarbazone B, il y a déplacement partiel de la double 
liaison, car la méthode donne habituellement des résultats appro¬ 
chant de la théorie (*). 

III. Action du chlorure de propionyle sur le 
trimé thyl éthylène. 

Dirnéthyl-4.5 chloro-5 hexanone-3 , C 8 H 15 OCl 
CII3.CCl-CH.CO.CH3.CH3 

I I 

CII 3 CII3 

La technique déjà indiquée conduit, avec un rendement de 
57 0/0 de la théorie, à un liquide incolore bouillant entre 74° et 78° 
sous 17 mm.; d'« = 0,975. 

!*) Nous remercions bien sincèrement M. J. Dœuvhk qui a 
disposition son appareillage et sa compétence. 
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Analyse Trouvé Cl 20 Calculé pour C,H„OCI 21,8 

Déchlorhydratation. — Le produit de la réaction de 46 g. de 
chlorure de propionyle sur 70 g. de triméthyléthylène est d'abord 
distillé sous vide pour chasser les Tractions de tête, puis il est 
traité par la diméthylaniline. On obtient finalement la cétone éthy- 
lénique brute bouillant entre 159° et 166° sous la pression nor¬ 
male; rendemeht 60 0/0 de la théorie. 

Action de la semicarbazide. — A la solution de 138 g. d'acétate 
de sodium et de 143 g. de chlorhydrate de semicarbaiide dans 
600 cmc. d’eau, on ajoute 189 g. de cétone brute précédente et 
775 cmc. d’alcool ordinaire. Après 24 heures de repos, les cristaux 
sont essorés, lavés avec 100 cmc. d'eau et séchés; poids 131 g.; 
point de fusion vers 200°; c’est la semicarbazone A. 

Les eaux-mères sont traitées par les eaux de lavage et par 
1500 cmc. d’eau, après huit jours de repos à une température infé¬ 
rieure à 10°, on essore; la semicarbazone B est lavée et séchée; 
poids 115 g.; point de fusion vers 110°. 

Le rendement total en semicarbazones est de 900/0 environ de la 
théorie; les proportions de chacune d'elles sont de 53 0/0 et 47 0/0. 

La semicarbazone A est purifiée par cristallisation dans l’alcool 
ordinaire; après étuvage à 70° elle fond & 209° (n. corr.). 

La semicarbazone B est purifiée par cristallisation dans l’alcool 
à 20° G. L.; après étuvage à 60° elle fond à 108°-110°. 

Régénération de» cétones. — Les semicarbazones sont hydroly- 
sées par une solution d’acide oxalique à 20 0/0. 

Diméthyl-4.5 hexène-4 one-8, C a H u O 
CH 3 .C=C.CO.CHj.CH 3 
I I 
ch 3 ch 3 

La semicarbazone A fournit cette cétone qui est un liquide inco¬ 
lore bouillant à 164-166° sous 750 mm. 

4 3 = 0,872 ; ni 3 1,1533 ; R. H. observé 39,08; calculé 38,68 

Analyse Trouvé C 79,03 H 11,33 Calculé ponr C,H„0 C 76,19 H 11,11 

Semicarbazone, F. 209°. 

Analyse Trouvé C 38,7 H 9,3 N 23,0 Calculé pour C„H„0N, C 59,0 H 9,28 N 22,93 

Diméthyl-4.5 heæène-5 one-3, C 8 H 14 0 
CH j=C-CH. CO. CII 2 . Cll 3 

<I:h 3 in 3 

La semicarbazone B conduit par hydrolyse à un liquide qui, frac¬ 
tionné, a donné 60 0/0 distillant entre 158° et 162° et 40 0/0 distil¬ 
lant entre 162° et 166°. La première fraction est constituée par la 
cétone p-éthylénique : 
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3*8 


E, m = 158*-162° ; 4 3 = 0,862 ; *î? = 1.AA50 R. H. observé 38,9 ; calculé 38,68 
Semicarbazone, F. 108-110°. 

Analyse Trouvé C 58,1 H 9,3 N 53,1 Calculé pour C.H.,ON, C 59,0 H 9,28 N 22,05 

La deuxième fraction contient surtout la cétone a-éthylénique 
ainsi que le prouve l’action de la semicarbazide qui fournit la 
semicarbazone fondant à 209°. 

Il est donc difficile d'obtenir la cétone p-éthylénique pure car elle 
parait s’isomériser au cours de sa libération. 


Semicarbazon.es des cétones régénérées. 

La diméthyl-4.5 hexène-4 one-3 redonne la semicarbazone A 
fondant à 209° et une petite quantité d’une substance fondant vers 
130° ; cette dernière ne parait pas hydrolysable, c’est peut-être la 
carbamyl-pyrazoline résultant de la cyclisation de la semicarba¬ 
zone : 


CH 3 .C—C.CHj.CHj CHj.CH—C.CHj.CH ;) 

(Ch 3 ) 3 c il (CH 2 )ji il 

NH.CO.NHj VxO.NHj 

elle possède, en effet, la même composition. 

Analyse Trouvé N 23,2 Calculé pour C,H„0N, 22,95 

La diméthyl-4.5 hexène-5 one-S (Eb : 158-102)°, traitée par la 
semicarbazide, a donné pour 6,3 g. de produit mis en œuvre : 

a) Un précipité B t pesant 6 g-, fondant entre 110° et n0°. 

b) Par dilution des eaux-mères, un précipité B 2 ; pesant 2,3 g. et 
fondant vers 108° après purification. 

Le précipité B t est malaxé avec de l’alcool froid à 50° G. L. : il 
laisse une partie insoluble B' t pesant 3 g. et fondant à 209° après 
purification; la solution alcoolique est reprécipitée par l’eau et 
donne une substance B" 2 fondant vers 130°. 

Il faut conclure que la cétone (i-éthylénique s'isomérise en cétone 
a-éthylénique au cours des traitements de formation et d'hydrolyse 
de la semicarbazone B. 

Ozonolyse des semicarbazones. — La semicarbazone A montre 
0 0/0 de groupement méthylénique terminal; par contre, la semi- 
carbazone B en donne 50 0/0 environ. Ceci suffit à prouver que le 
produit A correspond à la cétone a-éthylénique et le produit B à 
la cétone p-éthylénique. 

Hydrogénation catatytique des cétones éthyléniques. — Nous avons 
hydrogéné sur noir de platine la cétone a-éthylénique régénérée, la 
cétone fi-éthylénique régénérée et le mélange brut. Dans les 3 cas, 
la même cétone saturée a été obtenue. 
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Dtméthyl-4.5 hexanone-S, C 8 H 16 0 
CH,. CH—CH. CO. CHj. CH 3 
I I 
ch 3 ch 3 

Liquide incolore, Eb„ 0 : 151-153»: <=0,820; <=1,4153; R. M. 
observé 38,83 ; calculé 39,15. 

Analyse Trouvé C 7t,8 H 12,03 Calculé pour C.H..0 C 75,0 H 12,5 
Semicarbazone. — Obtenue avec un rendement de 90 0/0, elle 
fond à 98» après cristallisation dans l’éther de pétrole (50-60°). 

Analyse Trouvé N 23,08 Calculé pour C.H..ON, 22,7 


IV. Action du chlorure d’iaobutyryle aur le 
triméthyléthylAne. 

Chlorure d’isobutyryle. —Ce réactif a été préparé soit par action 
du chlorure de thionyle sur l’acide isobutyrique, soit par action de 
l'oxycblorure de phosphore sur l’isobutyrate de sodium (12). 

Triméthyl-2.4.5 chloro-5 hexanone-S, G,lI n OCl 
CH 3 . CCI—CH. CO. CH. CH 3 
I ! I 
CH 3 CH 3 CH 3 

Liquide incolore, libérant peu & peu de l’acide chlorhydrique; 
Eb u : 74-79°. 

Trouvé Cl 10,05 Calculé pour C„H 1 ,0CI 20,1 

Déchlorhydratation. — Le traitement de la cétone jî-chlorée pré¬ 
cédente par la diméthylaniline fournit la cétone éthylénique brute 
(mélange des deux isomères a- et fl-); liquide incolore, bouillant & 
167-174° sous 155 mm.; rendement 40 0/0 de la théorie ; <=0,853. 

Action de la ttemicarbazide. — On traite 7 g. de la cétone brute 
précédente par une solution de 5 g. d'acétate de sodium et de C g. 
de chlorhydrate de semicarbazide dans 20 cm 3 d'eau; on ajoute 
30 cm 3 d'alcool ordinaire pour obtenir une liqueur homogène. 
Après 3 jours de repos, on dilue de 200 cm 3 d’eau : une huile se 
rassemble, elle cristallise partiellement: on essore et l'on obtient 
3 g. de semicarbazone A ; rendement 30 0/0 de la théorie. Après 
cristallisation dans l'alcool méthylique & 50° G. I.., celte semicnr- 
bazone fond & 100» (bain de mercure! en se sublimant et à 188° 
(tube capillaire scellé). 


Analyse Trouvé N 21,3 Calculé pour C^H.,05', 21,3 

Vozonolyse de cette substance montre 0 0/0 de groupement 
méthylénique terminal; ceci conduit à admettre que nous sommes 
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en présence de la semicarbazone de la triméthyl-S.4.à hexène-4 
one-8. 

L’huile résiduaire, après séparation des cristaux précédents, est 
abandonnée au contact des eaux-mères pendant deux mois ; une 
certaine quantité de cristaux apparaît, ce qui donne après esso¬ 
rage 2,5 g. de semicarbazone B fondant à 111-110° après purifica¬ 
tion dans l'eau alcoolisée. 

Analyse Trouvé N 20,96 Calculé pour C 10 H„ON, 21,3 

Cette semicarbazone est celle de la triméthyl-S.4.-5 hexène-5 
one-8. 

Hydrogénation catalytique du mélange des cétones éthyléniques. 
— L'hydrogénation de 32 g. du mélange a utilisé 4',8 d’hydrogène 
(théorie 5',4); la fixation des 2 premiers litres (35 0/0 environ) est 
rapide (15 minutes), puis la vitesse d’hydrogénation baisse rapide¬ 
ment et l'opération dure 5 heures. 

Après rectification, on obtient la cétone saturée. 


Triméthyl-S.4.5 hexanone-8, C 9 H ]8 0 
CH 3 . CH—CH. CO. CH. CH 3 

dlHa ch 3 in 3 

Liquide incolore ; Eb 760 : 162-166° ; rfj 9 = 0,824; n<?= 1,4200 ; R. M. 
observé 43,6; calculé 43,1 t. Nous n'avons pas obtenu de semicar¬ 
bazone. I 


V. Action du chlorure de plvaloyle sur le 
trlméthyléthylène. 

Chlorure de pyvaloyle. — L'action de l’oxychlorure de phosphore 
sur le pivalate de sodium est réalisée de la façon suivante : on 
ajoute 150 g. d'oxycblorure à 230 g. de sel desséché à 130°; le 
mélange est chauffé à reflux pendant 2 heures ; on laisse refroidir, 
on mélange intimement avec une baguette de verre et l’on distille 
au bain d’huile sous vide de 50 mm. Le distillât est bouilli avec 
un peu de pivalate de sodium et rectifié ; on obtient 145 g. (65 0/0 
de la théorie) de chlorure bouillant à 105-106°. 

Condensation. — Le produit résultant de l'action de 80 g. de 
chlorure de pivaloyle sur 85 g. de triméthyléthylène, en présence 
de T g. de Cl 4 Sn, est dèchlorhydraté par la diméthylaniline ; on 
obtient finalement 38 g. de cétone éthylénique brute bouillant entre 
169° et 174°; dj 6 = 0,845; rendement 37 0/0. 

Ce produit est constitué très certainement par le mélange des 
deux cétones a- et p-éthyléniques ; nous n’avons pas pu obtenir de 
semicarbazone. 

Analyse Trouvé C 77,74 H 11,85 Calculé pour C 1(J II„0 C 77,92 H 11,68 



J. COLONGE ET K. MOSTAFAVI. 


851 


Tétraméthyl-2.2.4.6 hexanone-3, Ci o H 20 O 
CH 3 . CH—CH. CO. qCH 3 ) 3 

<!:h 3 cii 3 

On hydrogène catalytiqucment le produit précédent; 31 g. ont 
fixé 4 1. d'hydrogène en 40 minutes (théorie 4',7) ; après rectification 
on obtient la cétone saturée. 

E, M = 172M73* ; rfj 6 = 0,832 ; »? = 1,*273 R. M. observé 18,2 ; calculé 18,1 

Analyse Trouvé C 76,31 H 12,81 Calculé pour C,„H„0 C 76.92 H 12,82 
Ni l'oxime, ni la semicarbazone ne se sont formées. 

VI. Action du chlorure d’acétyle sur Je 
méthyl-2 hexène-2. 

Méthyl-2 hexène-2. — Le méthyl-2 hexanol-2, obtenu par action 
du bromure de butylmagnésium sur l'acétone, est déshydraté par 
distillation en présence de traces d’iode comme l’ont déjà fait 
Edgar, Calingaert et Marker (13). Après dessiccation sur chlorure 
de calcium, on rectifie et l’on recueille l'hydrocarbure entre 94“ et 
95“ ; rendement 70 0/0. 

Condensation. — En appliquant la technique générale décrite, 
on obtient lacétoneéthyléniqqebrutebouillantà"<0-73° souslSmm.; 
rendement 65 0/0 de la théorie; l’action de la semicarbazone sur 
ce produit ne fournit pas de dérivé cristallisé. 

Isopropyl-3 hexanone-2, C,H 18 0 
CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH. CO. CH, 

Ah(CII 3 )j 

L’hydrogénation catalytique du produit précédent conduit à cette 
cétone saturée. 

E,„ = 172M73- ; il? = 0,826 ; »? = 1,1214 ; R. M. observé *3,63 ; calculé *3,77 
Analyse Trouvé C 76,0* H 12,99 Calculé pour C.11,,0 C 76,05 H 12,67 
Semicarbazone. — Elle se forme lentement, avec un rendement 
de 60 0/0 de la théorie. Après dissolution dans l’éther de pétrole 
(80-95°), précipitation à froid par addition d’éther de pétrole (20-30°) 
et étuvage à 70°, on obtient des cristaux fondant à 129-130°. 

Analyse Trouvé N 21,36 Calculé pour C lo H„ON, 21,10 


VII. Action du chlorure, d’acétyle sur le 
tétraméthyléthylène. 

Tétraméthyléthylène. — Pour préparer cet hydrocarbure nous 
avons déshydraté soit l’alcool pinacolique, soit le diiuéthylisopro- 
pylcarbinol. 

Divers auteurs (14 et 15) ont indiqué que l’alcool pinacolique 
conduisait, par suite d’une transposition rétropinacolique, à un 




852 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


mélange de <-butyléthylène, de tétraméthyléthylène et de méthyl- 
isopropyléthylène asymétrique : 

t (CH 3 ) 3 C.CH=CH 2 
(CH 3 ) 3 C.CHOH.CH 3 ] (CH 3 > 3 C=C(CH 3 )j 
( (CH 3 ) 3 CH. CfcCHj 

ch 3 

Les écarts existant entre les points d’ébullition des 3 hydrocar¬ 
bures sont assez importants pour qu'on puisse entreprendre une 
séparation par distillation. Nous avons opéré connue il Suit : dans 
un ballon muni d'une colonne à rétrogradateur, on place 110 g. 
d'alcool pinacolique et 60 g. d'acide phosphorique à 85 0/0 ; on 
distille lentement, l'hydrocarbure passe en hydrodistillation entre 
65 et 12°. Le distillât est décanté, séché et rectifié ; on obtient 90 g. 
de tétraméthyléthylène distillant entre 69 et 13° ; rendement 64 0/0. 

En ce qui concerne la déshydratation du diméthylisopropylcar- 
binol, signalons les travaux de Reformatsky et Plesconossow (16), 
de Delacre (17), de Lindner (18) et d’Earl (19) qui utilisent l’acide 
sulfurique; de Kishner et Chonin (20) et Schurmann et Boord (21) 
qui utilisent l'acide oxalique : ces derniers signalent qu’il se forme 
4 p. de tétraméthyléthylène contre 1 p. de méthylisopropyléthy- 
lène ; enfin, Langhlin, Nash et Whitmore (22) emploient l'acide 
naphtalène sulfonique qui conduirait & 5 p. de tétraméthyléthylène 
pour 7 p. de son isomère. 

Nous avons employé l’iode comme catalyseur de déshydratation 
selon le procédé de Hilbert (23); le rendement est de 71 0/0 en 
hydrocarbure bouillant entre 69° et 73°. 

Condensation. — Le mélange de 39 g. de chlorure d'acétyle et de 
63 g. de tétraméthyléthylène est additionné de 3 g. de Cl 4 Sn ; on 
refroidit extérieurement pour que la température ne s'élève pa* 
au-dessus de 55°; après traitement habituel, on obtient par distil¬ 
lation sous vide les fractions suivantes : 

t. 20-/I00mm. 450*/35 mm.... 24 g. 2 . 50-/35 mm. i77-/30 mm.... 6g. 

3. 77*/30 mm. & ÔÏ‘/30 mm. 26 g. 4. Résidu. 2 g. 

La fraction 1 est rectifiée sous la pression normale, elle donne 
15 g. d’un liquide bouillant entre 110° et 118°; c’est le diméthyl-2.3 
chloro-2 butane formé par addition d’acide chlorhydrique sur le 
tétraméthyléthylène. 

La fraction 3 cristallise au cours de la distillation; les cristaux 
sont essorés ; ils fondent vers 82° en donnant un liquide incolore 
très volatil. 

Triméthyl-3.3.4 chloro-4 pentanone-2 , C„H 15 OCl 
CII 3 

CII 3 .CCl-C.CO.CII 3 
ch 3 CH 3 

Cristaux incolores, à forte tension de vapeur; Eb^ : 90°; F. 82“. 


E = 40°-41° 
E = 70°-73* 
E = 56°-59* 
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Triméthyl-3.8.4 pentène-4 one-S, C 8 H n O 
CH 3 

CH^C-i.CO.CHj 

ch 3 diHj 

La condensation, faite sur les mêmes quantités que ci-dessus, 
donne par déchlorhydratation 19 g. de cétone bouillant entre 14'7° 
et 152° ; rendement 30 0/0. 

Régénérée de sa semicarbazone, elle possède les constantes 
suivantes : 


E,„ = 151* ; i't B 5 = 0,861 ; ni 6 - 5 = 1,4317 B. «. observé 38,40 ; calculé 38,68 

Semicarbazone. — Elle s'obtient avec un rendement de 90 0/0 de 
la théorie; par cristallisation dans l'eau alcoolisée, elle fond à 152° 
(bain de mercure! et à loi* (tube capillaire). 

Analyse Trouvé N 13,19 Calculé pour C,H„ON 1 *2,95 

Par ozonolyse, cette semicarbazone montre 95 0/0 de groupement 
méthylénique terminal; ici, le déplacement de la double liaison 
n'étant pas possible, la méthode de dosage donne une valeur 
presque théorique. 


Triméthyl-3.3.i pentanone-S, C 8 II 10 O 

CHj 

CHj.CH—A.CO.CH3 

illj 

Cette cétone saturée s'obtient par hydrogénation catalytique de 
la cétone précédente sur noir de platine. Ses constantes sont : 

E,„ = 152M54' ; di 0 ' 5 = 0,845 ; = 1,4248 B. H. observé 38,7 ; calculé 39,1 

Semicarbazone. — Elle fond à 150° après cristallisation dans 
l'alcool à 30° G. L. 


Remarquons que cette cétone saturée a déjà été obtenue par 
Locqnin et Leers (24l en déshvdratant le triméthyl-2.3.4 pentane- 
diol-2.3 et aussi par Whitmore et Langhlin (25) en déshydratant 
le tétraméthyl-2.2.3.4 pentanoI-3 et oxydant par l’ozone l'hydro¬ 
carbure formé. 

La densité élevée {df* = 0,845) de cette cétone saturée est à 
noter; Leers (20) indique = 0,856. 
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N° 37. — Etude des cétoees. II. Structure de ri-d tsgstoee t 
par M m * Yvonne KHOUVINE et MM. Georges ARRAGON 
et Yoshlnorl TOMODA. 

(10.11.1938.) 


1* Nous avons montré que les solutions aqueuses de d-tagatose 
ont de la mutarotation et que le d-tagatose cristallisé est de la forme s; 

2* Nous avons préparé le pentaarétyl-a-J-tagatoside, l'a-d-mélliyl- 
tagatoside, le tétraacétyl-a-d-métliyllagaloside, les tétraméttiyl-mé- 
thyltagatosides a et ji et le tétraméthyl ad-tagatose; 

3* Nous avons montré que l’oxydation nitrique du tétramêtliyl-a-d- 
méthyltagalosidc donne de l'acide i-diméthoxysuccinique et de l'acide 
d-araliotriméthoxyglutarique. L’a-d-tagatose et ses dérives a ont 
donc une structure pyranique ; 

4* Le spectre Hainan du tétramétliyl-ai-d-métliyltagatosido n’a pas 
de raies dues à des liaisons C = O. Les spectres dans l’ultra-violet 
du tagatose pcntaacélylé ou des sirops incrislallisaldes n’ont pas de 
bande d’absorption vers 2.800 A. La structure cyclique de l’a-d- 
tagalose est plus stable que celle de l’a-f-sorbose. 
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Avant les travaux de T. Reichstein sur le diacétone-tagatose, le 
d-tagatose s'obtenait avec beaucoup de diflicultés par épimérisa¬ 
tion alcaline suivant les méthodes de Lobry de Bruyn ou de Nef(l) 
et, vraisemblablement, il n'avait jamais été obtenu très pur. On 
croyait que le d-tagatose était un des rares représentants des 
cétoses sans mutarotation et on savait très peu de chose sur sa 
structure. Hudson, par un raisonnement analogue & celui qu'il a fait 
pour le sorbose a dit que le tagatose est furanique, mais, comme 
pour le sorbose, le raisonnement de Hudson n'entratne pas la con¬ 
viction. 

La préparation du d-tagatose étant devenue plus facile nous 
avons voulu étudier sa structure par les méthodes d'Irvine et de 
Haworth. Nous avons préparé le d-tagatose par épimérisation de 
l’a-d-galactose dans la pyridine sèche, d’après les méthodes de 
H. O. L Fischer et de Danilow, en suivant la technique de T. Reichs¬ 
tein. Après fermentation du galactose non récupéré, nous avons 
obtenu dans l'alcool des cristaux de d-tagatose de point de fusion 
au bloc Maquenne -f 162° et de pouvoir rotatoire [x]$ 8 = — 3°,9 
après mutarotation. 

Si l'on dissout, par exemple, 0,413 g. de d-tagatose dans 15 cm* 
d'eau, on lit : (X = 5"8, t = 20”, l — 4). 


Temps (minutes)... 5 8 11 15 20-22-25 

Déviation. -|- 0-.09 - ©MO - 0-,23 — 0*,28 — 0*,« 

Avant de conclure d'une manière certaine àlamhtarotation du d- 
f tagatose, nous nous sommes assurés quelle n'est pas imputable & de 
l'x-d-galactose non fermenté : l’x-d-galactose en solution dans l’eau 
de levure peptonée, avec ou sans tagatose, est entièrement détruit 
par la race de levure que nous avons utilisée ; le traitement du 
tagatose par l'eau de brome ne change pas son pouvoir rotatoire, 
stable après une vingtaine de minutes ; l’hydrolyse du méthyltaga- 
toside donne du tagatose qui présente le phénomène de la muta¬ 
rotation ; enfin, le tagatose ne titre pas plus & l’iode que le pd-fruc- 
tose ou les x-d- ou /-sorbose, Quel que soit, en outre, le solvant 
employé pour les cristallisations (OHj, CH 3 OH, CjH s OH, acétone), 
le d-tagatose a toujours de la mutarotation. 

D'après la variation de son pouvoir rotatoire et selon la nomen¬ 
clature de Hudson, nous avons obtenu l’x-d-tagatose. 

Pour étudier sa structure, nous avons préparé l'x d-méthyltaga- 
toside et le tétraméthyl-x d-méthvltagatoside et nous avons oxydé 
ce dernier par N0 3 H fumant (d= 1,49). L’oxydation nous a donné 
des acides Z-diméthoxysuccinique et d-arabo-triiuéthoxyglutarique, 
ce qui nous permet de dire que l'x-d-tagatose a une structure 
pyranique. 


(1) L’épimérisation par (HOi,C.a ne nous a donné que de IVrf-sorbose 
cristallisé. 
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La simplification que nous avons apportée aux méthodes de 
Haworth nous a donc donné, avec l’a-d-tagatose, d’aussi bons résul¬ 
tats qu'avec lx-f-sorbose. Il ne nous aurait d’ailleurs pas été possi¬ 
ble d’appliquer la méthode classique, puisque nous n'avons pu faire 
cristalliser le tétraacétyl-a-d-tagatose. Quelle que soit la méthode 
d’acétylation, nous avons toujours obtenu soit un pentaacétyle 
cristallisé, soit des sirops incristallisables. De même, nous n’avons 
pas réussi A préparer de céto-pentaacétate de tagatose. Même avec 
les sirops incristallisables, nous n’avons jamais pu faire de réduc¬ 
tions catalytiques ni obtenir une bande d’absorption dans l’ultra¬ 
violet. Il semble que la structure cyclique de l’x-dtagatose est 
beaucoup plus stable que celles du p-d-fructose et de lW-sorbose. 
Cependant, si le pont oxydique ne s’ouvre pas aisément, il peut 
glisser, puisque le diacétonetagatose de Reichstein est furanique. 
Il semble aussi que l’obtention des dérivés pyraniques de forme 
p ne soit pas très facile. Nous avons cependant réussi à préparer 
un tétraméthyl-méthyltagatoside que nous croyons être de la forme 
P, mais les rendements sont en général mauvais et l’hydrolyse 
donne un sirop brut, très épais, qui parait se décomposer au cours 
des fractionnements en sirop très fluide, peu réducteur. 

Si nous pensons que le pentaacétyl-et le méthyltagatosides que 
nous avons préparés sont, comme led-tagatose, de la forme a, c’est 
parce qu’on les obtient avec de très bons rendements, par des 
méthodes très douces, et c’est aussi par analogie avec les dérivés 
de lW-sorbose. Les dérivés méthylés ou acétylés qu’on fait à partir 
de l a d-méthyltagatoside sont vraisemblablement, eux aussi, de la 
forme a, mais le tétraméthyl-a-d-tagatose n’a pas de mutarotation. 

Enfin, nous n’avons pu, comme pour l’a-f-sorbose, passer du té- 
traméthyl-p d tagatose au tétraméthyl-x-d-méthyltagatoside. 

Ainsi que pour l’étude de l’a-f-sorbose, nous avons employé les 
méthodes générales d’acétylation et de méthylation et, outre l’a-d- 
méthyltagatoside et le tétraniéthyl-x-d -méthyltagatoside, indispen- 
pensàbles pour étudier la structure de l’a-d tagatose, nous avons 
préparé le pentaacétyl-a-d-tagatoside, le tétraacétyl-x-d-méthyltaga- 
toside, le tétraméthyl-a-d-lagalosc et le tétraméthyl-p-d-méthylta- 
gatoside. 
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Partie expérimentale. 

Pentaacétyl-i-d-tagatoslde. — 1* 10 g. A'x-d-tagatose sont 
dissous dans 80 cm 3 de pyridine sèche et redistillée. On refroidit à 
0” et on verse goutte à goutte 100 cm 3 d'anhydride acétique, en 
évitant toute élévation de température. On agite 4 heures & 0-2° et 
on hydrolyse en versant dans 150 cm 3 d'eau glacée. On neutralise 
par C0 3 NaH. On essore le précipité qu’on lave avec QH 6 . On épuise 
la solution aqueuse trois fois avec 125 cm 3 Ccllj. On lave CsH 6 
à l'eau, on le sèche sur CljCa et on distille dans le vide. On obtient 
un sirop jaune clair qui cristallise en quelques jours. 



La même acétylation faite à 20° avec 5 g. d’a-rf-tagatose donne 
4 g. de pentaacétyl-a-d-tagatoside. A — 5*, les rendements dimi¬ 
nuent beaucoup sans qu'on puisse isoler de tétraacctyl-ix-d-tagatose. 

2° L’acétylation à "20°, de lüg. A'%d-tagatose en présence de Cl^Zn 
fraîchement fondu, donne un sirop incristallisable. A 0° la même 
opération donne également un sirop incristallisable, mais on peut 
récupérer 3 g. d'*-d-tagatose non dissous dans l'anhydride acétique. 
, ~l g. de ces sirops ont été chauffés 1 h. à 80° dans 1Ü0 cm 3 d’an¬ 
hydride acétique avec 3 g. d'acétate de sodium fondu. Ce traite¬ 
ment n’a pas permis d'isoler de dérivé cristallisé. 

x-d-Méthyltagatoslde. — 10 g. d 's-d-tagatose sont dissous à 
chaud dans 200 cm 3 CH 3 OH sec. Après refroidissement on ajoute 
12,8 cm 3 CH 3 OH à 8.S OjO CIH. On laisse 4 h. à 28°. Le pouvoir 
réducteur est alors nul. On neutralise par C0 3 Ag 2 , on essore et on 
distille dans le vide. Le sirop très épais est repris par 100-150 cm 3 
d'acétone bouillante dans lesquels il se dissout presque entière¬ 
ment. On décante et on distille dans le vide jusqu'à apparition 
d'un trouble permanent. On laisse refroidir et cristalliser, d'abord 
à la température ordinaire, puis à la glacière. 





uion dan» l'acétone, F = + 12x\ MÜls = 4- M.S* 

[| a =1G,4 (calculé 15.GS) 

•ur : U2,0 (calculé 'J2,ï> 


Si l'on méthyle l’x-d-tagatose en chauffant 10 minutes au bain- 
marie bouillant, on obtient un sirop réducteur qui. traité par l'acé¬ 
tone, cristallise très peu. 11 est vraisemblable qu'il y a eu isoiuéri- 

Par hydrolyse acide de l’a-d-méthyltagatoside, on obtient de l’«- 
d-tagatose, avec mutarotation. 

L’émulsine n'hydrolyse pas la-d-méthyltagatoside et n'en fait pas 
là synthèse à partir de l'a-rf-tagatose. 

soc. chim,. 5« skr., t. 6 , 1939. — Mémoires. 24 
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Tétraacétyl-a-d-méthyltagatoslde. — 4 g. d'a-d-méthyltaga- 
toside sont dissous dans 20 cm 3 de pyridine sèche. On refroidit & 
0° et on verse goutte à goutte 25 cm, d’anhydride acétique. On 
laisse 24 heures à la température ordinaire. La solution, très peu 
colorée, est versée, en agitant, sur 80 g. de glace pilée. Le tétra- 
acétyl-a-rf-méthyltagatoside précipite en flocons Uns, très légers. 
On essore, on lave et on sèche. 



Tétraméthyl-a-d-méthyltagatoslde. — 1° On dissout 25 g. 
d'a -d-méthyltagatoside dans le moins possible d’alcool méthylique 
sec. On ajoute 50 cm 3 CH 3 1 et 15 g. OAg 2 fraîchement précipité. On 
chauffe & 40° et on agite 12 heures pendant lesquelles on ajoute en 
trois fois 30 cm 3 CH 3 I et 50 g. OAg 2 . On distille l’excès CH 3 1 et on 
épuise trois fois avec 200 cm 3 CH 3 OH bouillant. Après distillation, 
on a un sirop insuffisamment méthylé. On le dissout dans CH 3 1 et 
on le traite comme ci-dessus. Il est nécessaire de faire 8 à 10 méthy¬ 
lation successives pour obtenir un taux de OCH 3 presque théorique. 
Après une première distillation dans un vide de 10" 4 mm., on frac¬ 
tionne avec une colonne Vigreux de 10 cm. On sépare un sirop 
d’[«]$ g = — T» environ, qui passe au début. Les autres fractions ont 
le même pouvoir rotatoire. 

Rendement 10 g. de sirop incolore. E o.ool : + 10*. |«|M S = -}- 2f,4 (CH,0H, c = 2, i = 1) 



4|9 = 1,1081, (.[9 = 1,«60, N L = T ’ iT^~5 =^,^<«10010 pour une structures seml- 
acétalique : 60,65 et pour une structure cétùnTque vraie : 61,2 d’après les tables d’Eisenlohr). 

Le spectre Raman n'a pas de raies dues à des liaisons C = O : 

2’ 25 g. d'a -d-méthyltagatoside sont dissous dans 25 cm 3 d'eau 
chaude. On ajoute 100 cm 3 CC1 4 , 10 cin 3 HONa (d = l,33) et on 
agite énergiquement. On chauffe vers 60° et l'on verse simultané¬ 
ment et goutte à goutte 300 cm 3 S0 4 (C/f 3 ) 2 et 280 cm 3 HONa (d = 
1,33). L’opération dure 1 h. et la température ne doit pas monter 
au-dessus de 65°. On ajoute un peu de charbon végétal et l'on 
chauffe 15 minutes vers 15°. On refroidit et on acidifle légèrement 
par S0 4 H 2 . On filtre et on fait trois épuisements avec C 6 H 6 . On 
sèche sur Cl 2 Ca et on distille dans le vide. Le sirop obtenu est 
fractionné dans un vide de 10~ 4 mm. 



T£tram£thyl-^-d-méthyltagatoslde. — 12 g. d’a -d-tagatose 
sont dissous dans 20 cm 3 d'eau. On chauffe & 50°. On ajoute 10 cm 3 
HONa [d = 1,33) et on verse simultanément et goutte & goutte 50cm 3 
SOtCtf 3 ), et 50 cm 3 HONa , en 10 minutes. La température ne doit 
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pas dépasser 60°. On ajoute ensuite 75 cm 3 S0 4 (CH 3 ) 2 et 75 cm* 
HONa, en 30 minutes, puis on chauffe 10 minutes à 70° avec nn 
peu de noir végétal. On refroidit, on acidifie avec S0 4 H 3 et on 
épuise trois fois avec C„H 6 . On sèche sur Cl 2 Ca, on distille sous 
pression réduite, puis dans un vide de 10~* mm. 

Après fractionnement, [.]!", = + 9-,7 (CH.0H, e = 2,1 = 4) 

Analyse Trouvé: C = 5I,8 H =8.9, OCH* = 5f>,6. 

Calculé: C= 52,88 H =8,80, OCU> = 62,00. 

Tétramétbyl-x-d-tagatose. — 10 g. de tétraméthyl-d-mëthylta- 
gatoside sont dissous dans 100 cm* deau à 0,70/0 CIH. On chauffe 
-20 minutes au bain-marie bouillant. On refroidit, on neutralise 
par C0 3 Ag 2 , on filtre et on fait passer SH 2 . On filtre et on concentre 
dans le vide. On dissout le sirop dans CgH,,. On sèche sur Cl 2 Ca, 
on distille sous pression réduite et le sirop est distillé dans un vide 
de 10" 4 mm. 

Après fractionnement : E o.ooot + 55*, |«|J;a = — 3*,A, (CH s OH, e = 2, i = 4). 

Analyse Trouvé: C = 50,4 H = 8,6 
Calculé: C = 30,84 H =8,47 

d-lagatose. 

Bla-(méthylamide) des acides diméthoxyauccinlque et 
arabotriméthoxyglutarique. — 25 g. de tétraméthyl-a-rf-méthyl- 
tagatoside sont oxydés par N0 3 H fumant (d = l,49) de la même 
manière que les tétra-ou pentaméthylsorbosides. Après la même 
auite de traitements, on fait les méthylamides. Par cristallisations 
fractionnées dans CH 3 OH et dans l’éther acétique on obtient la bis- 
(méthylamide) de l'acide /-diméthoxysuccinique, F = -j- 205, 
f«]|3 8 = —140°,3 (selon Haworth, F = + 205, [«]<?„ = —136°,0) et la 
bis-(méthylamide) de l’acide r/-arabotriméthoxyglutarique, F = + 
169°, [*]», = — 70», (selon Haworth, F = + 170*. [*J!? S = — 62»,3). 
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N* 38. — Hydrogénation sélective sous pression réduite 
de l’huile d'arachide et de ses acides gras (III) ; par 
René ESCOURROU. 

(16.11.1938.) 


L’hydrogène sous pression réduite, se fixe sélectivement sur l'huile 
d’arachide et les acides gras qui en dérivent. On obtient en même 
temps une forte proportion d’acide isooléique, tandis qu’à la pression 
ordinaire oü sous pression il y a généralement prédominance d’acide 
stéarique. 

Il est alors possible de « durcir » des huiles d’arachide en ne fixant 
que peu d’hydrogène, à condition d’orienter cette llxation vers la for¬ 
mation d’acide isooléique et en faisant varier le vide on peut agir 
sur la marche de l’hydrogénation. 

On a de la sorte des graisses très riches en acides gras solides 
(glycérides) grâce à la présence abondante d’acide isooléique et avec 
le minimum d’acide stéarique. 


/. — Hydrogénation des ne. gras de l'arachide. 

Extraction des acides gras. — Nous avons employé la méthode 
de Dalican : 

200 g. d’huile nous ont donné : 189 g. acide gras, dont nous avons 
déterminé les caractéristiques : 

Indice d’iode = 92 Indice de saponification = 201 
4* = 0,883 «S? = 1,4597 

Hydrogénation sur le Ni. de Raney en suspension. — La technique 
suivie est la même que celle que nous avons décrite précédemment 
pour les acides gras de l’huile de coprah. (1). 

a) Dans le vide: 24 m/m. T— 180°. 

25 g. d’acide gras sont additionnés de 5 cm 3 d’une suspension à 
50 0/0 de Ni de Raney dans alcool-éther, Après avoir chassé le 
mélange alcool/éther dans le vide, on fait arriver par le tube capil¬ 
laire, l’hydrogène dans la masse. 

Indiquons que, comme on pouvait le prévoir, dans le cas des 
huiles ou de leurs dérivés, il est bien préférable de noyer et de con¬ 
server le Ni de Raney dans le mélange alcool/éther plutôt que sous 
l’eau, des traces de celle-ci s’opposant ensuite au bon contact du 
métal et de l’huile. 

La marche de l’hydrogénation établie par la détermination des 
indices d’iode en fonction du temps, est représentée ci-dessous sur 
la ligure 1. 

Il convient de signaler que, dans ces conditions, à la température 
de 180°, il distille dans le vide une petite quantité d’acides gras 
inférieurs partiellement saturés, et se solidifiant au refroidissement ; 

(1) R. Escourrou, Hydrogénation sélective sous pression réduite de 
l’huile de coco et des acides gras du coprah, UuU., Soc. Cliim., 1939, p. 
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cette séparation peu importante se poursuit au fur et à mesure 
qu’avance l'hydrogénation (environ 1 g. pour 25 g.). Nous n’avons 
rien constaté d’analogue avec les acides gras du coprah. 



Comme on le voit sur la courbe, l’hydrogénation s'arrête dans le 
vide vers l'indice d’iode 73 et il y a là un palier accusé correspon¬ 
dant sensiblement à la transformation de l'acide linoléique en 
oléique ainsi que cela ressort de la détermination concomitante de 
l'indice rhodanométrique. 

b) A la pression ordinaire : T= 180°. 

Le produit hydrogéné que nous avons ainsi obtenu est coloré en 
brun en raison du chautTage prolongé auquel sont soumis les 
acides gras. 

On voit sur la figure 1 la marche de la fixation de l’hydrogène. 
La mesure des indices d'iode ne fait pas apparaître de sélectivité 
notable dans ces conditions, alors quelle est très nette dans le 

Ces acides gras, bien que partiellement hydrogénés avec un 
indice d’iode de 38, fondent vers K. 12-13". 
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II. — Hydrogénation, dans les mêmes conditions, de l'arachide 
ayant servi à préparer les acides gras. 

Avec le Ni. de Raney en suspension : 

a) Dans le vide : 15 m/m. T = 180 ° 

On retrouve ici ( fig. 2), la même sélectivité avec transformation 
du linoléique en oléique sans qu'il soit ainsi possible de former du 
stéarique. On voit, néanmoins, qu’en diminuant le vide et en le 
faisant passer de 15 à 80 m/m., l’hydrogénation peut encore se 
poursuivre. 



Ces résultats confirment ceux que uous avions déjà obtenus en 
dirigeant l’huile dans un tube à catalyse garni de Ni. de Raney 
monté sur ponce, sous pression réduite, et qui ont fait l’objet d’une 
précédente note (2). 

(2) R. F.sr.ouRROu, Hydrogénation sous pression réduite de l'huile d’ara¬ 
chide el de la /i-toluquinuléine, Bull. Soc. Chim., l'.WS, 5, 11S4. 
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Le produit résultant de cette hydrogénation partielle se solidifie 
au refroidissement. F. 31-38°. (I. = 66,4). 

De l’examen des courbes figure 1 et figure 2, on peut déduire que, 
dans le vide, la vitesse d'hydrogénation est sensiblement du même 
ordre que l’on opère sur les acides gras libres ou sur l'huile (ac. 
gras à. l'état de glycérides) ; néanmoins, la fixation d'hydrogène est 
plus importante sur les ac. gras que sur les glycérides et cette 
différence s'accentue à la p. ordinaire. 

b) A la pression ordinaire : T =180°. 

La marche de l'opération est représentée sur la courbe de la 
figure 2 et on n'a pas ici de sélectivité. 

Tons ces essais ayant été conduits avec les mêmes proportions 
de catalyseur et à la même température de 180°, les différences 
dans la fixation d'hydrogène, se traduisant sur ces courbes sont 
bien dues à l'influence du vide. 

Deuxième série <Tessais. 

Pour bien confirmer nos résultats et ne pas être à la merci de 
conditions particulières, nous avons recommencé une nouvelle 
hydrogénation dans le vide et à la pression ordinaire eu faisant 
varier le vide à la proportion de catalyseur. 

a) Dans le vide. T = 180°. 



Sous 15 m/m., l'hydrogénation s'arrête pour un indice d’iode de 
80 et sous 35 m/m. on constate un nouvel arrêt vers 1. = 71 (qui 
correspond à l'indice de sulfocyanogène).' Ces mêmes paliers avaient 
été précédemment observés. 

b) A la pression ordinaire. T = 180°. 



Etude des produits obtenus. — Sur l'huile initiale nous avons 
déterminé : 



L’huile après un long repos laisse un léger dépôt de stéarine. 

Par les indices d’iode et de sulfocyanogène nous avons pu établir 
les quantités d'acide oléique et iinoléiquc. 

Les acides palmitique, stéarique et ceux en C K „ C 23 et C 24 ont été 
évalués par fractionnement de leurs éthers méthyliques. 
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Quant à la détermination des acides gras solides ainsi que celle 
de l’acide isooléique à laquelle nous attachions une très grande 
importance, elle a été effectuée par la méthode préconisée récem¬ 
ment par les Douanes allemandes (8). Elle est longue mais elle 
fournit de bons résultats : son principe est basé sur la saponifica¬ 
tion de l'huile ou de la graisse par la potasse alcoolique, formation 
des sels de Pb. des acides gras solides que l’on purifle par lavages, 
cristallisations et extractions répétées, puis on les décompose par un 
acide fort pour libérer les acides gras solides y compris l’acide iso¬ 
oléique. Après extraction par l’éther, lavages, évaporation, on pèse 
ces acides solides et on détermine leur indice d’iode pour avoir la 
teneur en acide isooléique. 

Tous nos résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous : 



c,fe«c!.’= 17 1 . 6 ’ 6 ’ Ch,<rre ‘“ nS " jle "' l ' nt 4 11 * C ‘ palra,t ‘ que ’■ sl ‘-‘" queet ( '- 

Discussion. — On voit immédiatement que l’hydrogénation sous 
pression réduite donne des proportions d’acide isooléique (glycé- 
rides) bien plus élevées qu’à la pression ordinaire, les autres con¬ 
ditions restant identiques. 

Il en résulte, à indice d’iode égal, une graisse beaucoup plus riche 
en acides gras solides (55,2 0/0 pour une hydrogénation partielle 
faible dans le vide, correspondant à un indice d iode de 62,8, au 
lieu de 37,8 0/0 pour une hydrogénation à la pression ordinaire 
même légèrement plus poussée 1. = t»l ,5). 

L’acide linoléique disparaît le premier (ce qui est vrai même à la 
pression ordinaire) mais, contrairement à ce que l’on aurait pu 
supposer, la formation d’acide isooléique pendant l’hydrogénation 

18) Dosage de l’acide isoidéique d’après instructions des Douanes 
allemandes, n* 39 des feuilles d'instruction du 17 octobre 1936 et Fbttb 
u. SüiFBS, novembre 1986, 43, 222. 
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du linoléiaue est faible dans ce premier stade et c'est surtout 
l'acide oléique qui prend naissance, l'hydrogène se lixant de pré¬ 
férence sur la double liaison 1-2-13 la plus éloignée du groupement 
carbonyle, les 5,8 0/0 d'ac. isooléique pouvant provenir soit d'une 
isomérisation d'ac. oléique en élaïdique, soit plus probablement 
de la lixation séléctive d’hydrogène sur les 2 isomères de l’ac. 
linoléique (double liaison en 12-13 ou en 11-12). Cette sélectivité qui 
n'apparaît pas à la pression ordinaire peut être saisie dans le vide 
et cela expliquerait le palier que nous avons chaque fois observé 
vers l'indice d'iode 80, indiquant, dans ce cas, que sous un vide 
inférieur & 15 mm., on peut hydrogéner l'un des isomères de l’acide 
linoléique sans toucher & l'autre ; ce résultat serait en faveur de 
l’existence de ces 2 isomères x et ? dont Bedford a indique la pré¬ 
sence sans pouvoir apporter de preuve expérimentale. 

Notons enfin qu’Hilditch et ses collaborateurs viennent de publier 
tout récemment (4) d'intéressants résultats sur l'hydrogénation pro¬ 
gressive des huiles d’arachide et de sésame, mais ils n'ont pas déter¬ 
miné les proportions d'acide isooléique, leur étude ayant eu principa¬ 
lement pour but de comparer les produits obtenus suivant que l'on 
hydrogène en agitant l’huile avec le catalyseur agitation • process) 
on qu'on la fait ruisseler sur un catalyseur li\c (« drip » continuous 
process). 

liemarqnes. 

1° Durcissement. — Il faut noter que, bien que l'hydrogénation à 
la pression ordinaire ait été poussée plus loin que dans le vide, le 
produit incomplètement hydrogéné à la pression ordinaire est moins 
« durci » que celui hydrogéné dans le vide. 

Cela s'explique par la transformation d'acide oléique en acide 
isooléique plus intense lorsqu'on opère dans le vide. Il y a là une 
conséquence intéressante du point de vue pratique. 

En elfet, le gros inconvénient du « durcissement » de l'arachide 
est sa capacité d'absorption d'hydrogène qui rend l'opération oné¬ 
reuse (pour la saturation complète de 1.000 kg. d'arachide on 
compte 85 m 3 d'hydrogène et 8.5 m J seulement pour le coprah). 

Nos résultats mettent en évidence qu’il ne s'agit pas ici pour 
« durcir » de pousser très loin l’hydrogénation ; un durcissement 
très appréciable est déjà atteint dans le vide pour un indice d'iode 
voisin de 65 représentant seulement une consommation d’hydrogène 
d'environ 21 cm 3 . 

On a donc intérêt à orienter l'hydrogénation vers la formation 
maximum d’acide isooléique iglycéridcsi — nous verrons dans les 
conclusions qu'il y a un autre avantage bien plus important —, et 
l’emploi de la pression réduite favorise cette formation. Une huile 
d'arachide ainsi partiellement hydrogénée et ayant 02,3 d'indice 
d'iode fondait vers 48-41", tandis (pie l'on ne peut guère obtenir 
qu'un point de fusion de 4!) à 50" par une hydrogénation poussée à 
fond nécessitant une dépense en hydrogène au moins quatre fois 
plus forte. 

(4) T. P. Hilditcii, M. B. Iciiaiouia et II Jaspiuisox, J. Chem. Indust. 
octobre 1938, 57, 303. 
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2» Odeur. — Du point de vue de l’odeur, le produit hydrogéné 
dans le vide semble bien supérieur à celui obtenu à la pression 
ordinaire. 

Or, on sait que le durcissement communique toujours une cer¬ 
taine « odeur d'hydrogénation » (5). Aux Etats-Unis où les huiles 
hydrogénées sont très largement employées pour les usages alimen¬ 
taires, on a cherché depuis longtemps à surmonter cette difficulté et 
on a constaté que les huiles les mieux purifiées conduisent à cette 
odeur caractéristique, alors même que l'on a soumis à un contrôle 
sévère les facteurs de l’hydrogénation. 

Wilbuschewitsch (6) et Fahrion (7) avaient essayé le lavage de 
l’hydrogène de retour à travers des solutions alcalines que d’autres 
remplaçaient par du sulfate ferreux. On avait préconisé, également, 
le traitement par la vapeur d’eau surchauffée, mais sans résultat 
puisque l’odeur réapparaissait au bout de quelque temps. Joslin (8) 
avait suggéré un traitement à l’alcool suivi d’une purification par 
la vapeur d’eau ou un gaz inerte, par exemple par un traitement à 
l’anhydride carbonique et à l'azote, entre 145-150° à la pression 
ordinaire, pendant 45-50 minutes, ce qui donnait un résultat appré¬ 
ciable mais coûteux. 

Il semble donc bien que cette odeur d'hydrogénation soit due à la 
production de composés volatils et cela expliquerait que l’hydrogé¬ 
nation sous pression réduite nous ait fourni des résultats bien supé¬ 
rieurs, soit que le vide facilite l’élimination de ces composés vola¬ 
tils, soit que l'hydrogénation dans le vide, en raison de sa sélecti¬ 
vité, ne permette pas à ces composés de prendre naissance ; ceux- 
ci peuvent être des carbures ou des alcools résultant de la réduc¬ 
tion des groupes carboxyles (9) qui peut se produire assez forte¬ 
ment, comme l'on sait, sous pression, faiblement à la pression ordi¬ 
naire et qui ne peut avoir lieu dans le vide. 

3° Fluorescence. —Enfin en ce qui concerne l’examen à la lumière 
de Wood, une arachide hydrogénée dans le vide présente une 
légère fluorescence violacée comme le produit initial avant hydro¬ 
génation. 

Par contre, les acides gras de l'arachide après hydrogénation ne 
sont pas du tout fluorescents lorsqu’ils ont subi un léger brunis¬ 
sement dû à l’oxydation. 


Conclusions. 


On peut tirer les conséquences de ces résultats : 

Pour « durcir » les huiles on est obligé de les hydrogéner ; mal¬ 
heureusement le produit ainsi obtenu perd, du point de vue ali¬ 
mentaire beaucoup de ses qualités étant donné que ce durcissement, 

(5) K. H. Vakil, J. Soc. Chem. Ind., 1923, 42, 788. 

(fi) Wilbuschewitsch, U- S. Patent 1.079.278, novembre 1913. 

17) Fahrion, Die Hartung «1er Fette. 1921, 

(8i Joslin, U. S. Paient 1.152.023. août 1915. 

(9) Kaillan, Monatsh. Chem., 1931, p. 3U8. 
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daos les conditions où on opère ordinairement, résulte surtout de 
la formation de dérivés de l'acide stéarique n'ayant qu’une valeur 
alimentaire très réduite. 

On n'ignorait pas que pendant l'hydrogénation il se forme, plus 
on moins, de l'acide isooléique et Mazume (10) a émis l’hypothèse 
que celui-ci devait constituer un stade intermédiaire entre les 
acides oléique et stéarique. Mais on n'avait aucun moyen pratique 
d'agir sur sa formation et de s’arrêter sur ce stade, l'hydrogénation 
normale donnant généralement en abondance des glycérides de 
l’acide stéarique, comme nous l'avons vu et comme cela a été établi 
maintes fois ailleurs. Hilditch (loc. cit.) trouve avec l’arachide 
39 0/0 d’acide stéarique pour une hydrogénation partielle à 40 d'in¬ 
dice d’iode et jusqu'à 61,9 0/0 pour une hydrogénation correspon¬ 
dant à un durcissement normal (1. = 20), tandis que pour un durcis¬ 
sement dans le vide correspondant à une valeur sensiblement égale 
d'acides gras solides, nous n'avons que 16 0/0 d'acide stéarique. 

Or, la valeur alimentaire et le pouvoir d'assimilation d'une 
huile ou dune graisse résultent souvent de la présence abondante 
des glycérides insaturés de l’acide oléique (11) que l'on était précisé¬ 
ment obligé de détruire pour un durcissement suffisant parformation 
de dérivés stéariques. 

Il n'en est plus de même si l'on peut provoquer ce durcissement 
gr&ce aux isomères solides de l'acide oléique (que l’on désigne sous 
le terme d’isooléique). On obtient alors des graisses avec une forte 
proportion d'acides gras solides à indice d’iode élevé, conservant 
les propriétés nutritives des huiles primitives et n’ayant pas le goût 
de stéarine comme d'autres que nous avons préparées à même 
indice d’iode mais à la pression ordinaire. Même à proportions 
voisines d’acide stéarique, 13,2 dans le vide et 14,8 à la pression 
ordinaire, onanettement le goût de stéarine dans le produit hydro¬ 
géné à la pression ordinaire tandis qu'il n’est pratiquement pas 
perceptible dans celui obtenu dans le vide, peut-être parce qu’il est 
enrobé ou masqué dans ce dernier cas par une quantité importante 
d’acide isooléique. 

Etant donné que notre méthode d’hydrogénation des huiles et 
graisses sous pression réduite permet de « durcir » en donnant 
davantage d'acide isooléique (glycérides) qu'en opérant à la pres¬ 
sion ordinaire, comme on le voit d’après nos chiffres, et qu’à pour¬ 
centage égal d'acides gras solides on a beaucoup moins d'acide 
stéarique, il en résulte que les qualités , valeur nutritive , digestibi¬ 
lité et saveur des graisses ainsi obtenues sont notablement accrues ; 
en raison de l’importance de par le Monde de cette Industrie, on 
pourrait ainsi épargner l'absorption déguisée et indigeste de quan¬ 
tités considérables de dérivée de l'acide stéarique. 

(Kcole de Chimie de Marseille ) 

(10) Dr. H. Schônfeld, Die Hydrierung der Fette, J. Springer, Berlin 
1932, p. 110. 

(11) S. Skhaup, Le métabolisme des graisses, Chem. Zeit., IU37. 61, 00. 
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N° 39. — Corrosion du zinc (I” note). Action de l'eau 
distillée sur le zinc; par MM. TABOURY et E. GRAY. 

(16.11.1938.) 


La présente noie a pour objet l’élude de la corrosion du zinc en 
lames dans l’eau distillée en l'absence, d’atmosphère gazeuse. Les 
résultats des expériences indiquées mettent en évidence la réduction 
de l’eau distillée par le métal avec formation d'hydroxyde et dégage¬ 
ment d'hydrogène et prouvent que la présence de l’air n’est nulle¬ 
ment nécessaire à nette réduction qui s'effectue sous vide. 


Nous nous sommes proposé d'étudier la corrosion du zinc en 
lames dans l'eau distillée, soit en l’absence de toute atmosphère 
gazeuse, soit en présence d’air à concentrations diverses en gaz 
carbonique, ce gaz ayant, comme nous le montrerons, une influence 
prépondérante sur l'aspect du phénomène. 

Ces recherches ont pour origine les remarques suivantes faites 
par l'un de nous : L'eau d'un puits, situé en Limousin, presque 
exempte de minéralisation, était rassemblée chaque jour dans un 
réservoir en zinc en vue de l’alimentation domestique. Dès sa mise 
en service le réservoir s'était recouvert, dans la partie immergée, 
de croûtes blanches dont l’épaisseur croissait avec le temps. 
L’attaque du métal était assez rapide pour que au bout de quelques 
mois le réservoir fût percé en de nombreux points. En outre 
l’ébullition rendait louche l’eau fournie par le réservoir, alors que 
l’eau prélevée directement dans le puits restait limpide dans les 
mêmes conditions. 

De nombreux auteurs ont précédemment étudié cette attaque. 
Nous retiendrons notamment les résultats de Boutigny (1) et de 
Cooke (2) d'après lesquels le zinc en morceaux n'est pas attaqué 
par l’eau distillée, si ce n’est superficiellement, aussi bien à l’ébul¬ 
lition qu’à froid. Pour Kocques (3) il y aurait à la longue une 
légère corrosion accentuée par la présence de cuivre. Selon Men- 
garini (4) le zinc mis au contact de l'eau distillée en présence d'air 
donnerait peu à peu une solution colloïdale de zinc, d'oxyde ou 
d’hydroxyde. 

BonsdortT (5) a étudié le produit formé au cours de cette corro¬ 
sion à l'air, sa composition correspondrait sensiblement à la for¬ 
mule C0 2 ,3Zn0,31L0. Plus tard ltosc (6) a indiqué la formation 
d'un carbonate de composition voisine de la précédente. 

La solubilité dans l'eau de cette substance a été étudiée par 
Burg et Frésenitis (7); les auteurs ont constaté que l'eau distillée 
en présence d'air au contact du zinc contient, à saturation, un 
poids de matière correspondant à 0,02 g. de zinc par litre, alors 
que sans la présence d'oxygène et de gaz carbonique il n'y a 
aucune dissolution. D'après Wagner '.Si la dissolution de carbo¬ 
nate de zinc dans l’eau saturée de CO, donne naissance à un bi¬ 
carbonate de formule (COdl'.’/.n. 

Plusieurs chercheurs se sont efforcés de distinguer les facteurs 
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principaux de cette corrosion: Bonsdorff(5) dans le même passage 
que celui précédemment cité : « la décomposition de l'eau par le 
zinc à la température ordinaire est sans fondement » ; Snyders (9) 
indique de même que le zinc ne décompose pas l'eau pure, même 
& l’ébullition et que la présence d'oxygène libre est nécessaire à 
l’oxydation du métal, taudis que I/IIôte (10) attribue l'attaque du 
zinc aux impuretés du métal, ltoux (il) et Davics (l“2) à la nature 
de l'eau. 

Les expériences suivantes sc rapportent à la corrosion du zinc 
en présence d'eau distillée et montrent que ce métal en lames 
réduit l’eau en l’absence d’air. L'influence de l'air plus ou moins 
chargé de gaz carbonique en présence d’eau sera étudiée dans 
une autre note. 


A. — Origines et natures des échantillons de zinc 

MIS EN EXPÉRIENCES. 


Nous avons mis à l'essai trois séries d’échantillons de zinc 
d'origines différentes. Deux ont été fournies aimablement par la 
Société Anonyme des Mines et Fonderies de la Vieille Montagne 
(Usine de Viviez, Aveyron), une autre a été préparée par nous. 

Nous indiquerons ci-dessous les impuretés dont nous avons 
constaté la présence et le ras échéant la quantité 0/0 ainsi que les 
métaux dont nous avons vérifié l'absence. 

1° Zincs électrolytiques de la Vieille Montagne. 
a) Zinc dit « Fonte <fArt ». 

PI) : 0,000; Fe : 0,001; Cd : néant; Cu : néant. 

b) Zinc « Elcctro » ordinaire. 

Pb : 0,066 ; Fe : 0,02; Cd : 0,003; Cu : néant. 

L'analyse spectrale nous a montré dans ces deux séries la pré¬ 
sence d’aluminium. Scion toute vraisemblance le plomb et l'alu¬ 
minium que nous avons décelés dans ces Échantillons sont dus & 
l'emploi dans la préparation de ce métal d'anodes en plomb et de 
cathodes en aluminium. 

Tous ces échantillons étaient laminés en feuilles de 6/10 et de 
3/10 de mm. d'épaisseur. 

”2° Zinc électrolytique préparé par nous. 

Voici brièvement résumés les différents essais de préparation 
électrolytique que nous avons effectués en vue de travailler sur 
un métal aussi pur que possible. 

*) Nous avons tout d'abord utilisé le procédé industriel qui con¬ 
siste à élcctrolyser une solution de SO.Zn avec une anode de 
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plomb et une cathode en aluminium (le zinc se détachant facilement 
de ce dernier support). 

Les conditions de travail sont : 

Electrolyte: S0.Zn1H.0pur . 300 

SO.H.. 100 


Densité de courant : 0,8 amp. par dm 2 d’électrode utile. Diffé¬ 
rence de potentiel aux bornes de l'électrolyte : 3,8 volts. On main¬ 
tient l’acidité du bain constante pendant l’opération par addition 
régulière de ZnO obtenu par calcination du sulfate de zinc. 

L’analyse spectrale du métal obtenu a montré la présence de 
plomb, d'aluminium et de calcium (traces). 

P) L’emploi de charbon de cornue, traité avant l’emploi par un 
courant de chlore au rouge, en remplacement de l’anode de plomb 
à laquelle on pouvait être en droit d’attribuer la présence de ce 
métal dans le zinc fourni par le procédé précédent, nous a donné 
des déboires. L'anode, en effet se désagrège rapidement ; le zinc 
obtenu est flbreux et très fragile. 

1) Nous avons alors tenté de purifier le zinc fourni par la Société 
de la Vieille Montagne en effectuant une électrolyse à anode 
soluble. Les conditions de l'opération étaient les suivantes : 



SO.H. pur. Quelques gouttes 


Densité de courant : 1 amp. par dm 2 d’électrode utile. Différence 
de potentiel aux bornes de l’électrolyseur : 3,5 volts. 

On maintenait la solution homogène pendant l’électrolyse par 
barbotage d'un courant d'air. 

La diminution de l'acidité de l’électrolyte à mesure que se pour¬ 
suit l'opération provoque au bout de quelque temps le dépôt de 
zinc sous forme spongieuse. On remédie à cet inconvénient en 
ajoutant régulièrement au bain un peu d’acide sulfurique (*). 

Les boues, retenues par un sac de laine entourant l'anode, con¬ 
tiennent du plomb, du fer et du zinc spongieux. 

C'est à cette dernière méthode que nous nous sommes ralliés 
pour préparer le zinc pur dont nous nous sommes servis ultérieu¬ 
rement, car il est exempt de plomb d'après l’analyse spectrale. 

(*) Lorsque la présence d'aluminium dans le zinc ne gêne pas, on 
peut éviter l’addition régulière de SO.H, en ajoutant à l'électrolyte du 
sulfate d'aluminium qui, s'hvdrolvsant, maintient l’acidité constante. 
I-a présence d'alumine hydratée colloïdale rend en outre le dépôt plus 
brillant (ce dernier résultat peut en général être obtenu par addition 
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Remarque» générales. — Les lames de zinc étaient toujours dé¬ 
capées à l’aide de sable ûn puis de ponce en poudre au moment 
de chaque expérience et lavées rapidement à l’eau distillée. 

Comme les résultats ont été les mêmes avec les diverses sortes 
d'échantillons utilisés, nous n'indiquerons pas dans la suite la 
nature du zinc utilisé. 

B. — Action db l'bau distillée bouillie sua le zinc 

EN L'ABSENCE D'ATMOSPHÈRE GAZEUSE. 

i° Opérations sur la cuve de mercure. 

Pour étudier l’action de l'eau distillée bouillie, dégazée sous 
vide, sur le zinc en l'absence d'atmosphère gazeuse, nous avons 
tout d’abord introduit, & frottement doux, dans un tube à essais, 
une lame de zinc recourbée en tuile. Le tube était alors rempli 
d’eau distillée bouillie et froide puis retourné sur la cuve à mer¬ 
cure. Comme il était difficile de se rendre compte de ce qui se 
passait à la surface de séparation eau-mercure, nous avons modifié 
le tube à essais en lui adjoignant un petit tube latéral B deux fois 
recourbé (fig. 1). L’opération de remplissage s'effectue comme 



dans le cas précédent, mais on a soin d'obturer avec le doigt le 
petit tube lorsqu’il est plein d'eau. L'appareil est alors retourné 
sur la cuve à mercure, et par le petit tube on aspire l'eau jusqu'àce que 
le mercure monte dans le tube A assez haut pour pénétrer dans la 
partie recourbée de B, isolant de l'extérieur l'eau contenue dans le 
tube A. On peut alors examiner facilement la surface du mercure 
dans le tube A et constater qu'elle n'est le siège d'aucun dégage¬ 
ment gazeux pendant la durée de l’expérience. 

Au bout de quelques jours dans l'un ou l’autre cas, de petites 
bulles prennent naissance & la surface du zinc qui se ternit. Elles 
finissent par se détacher et se rassemblent à la partie supérieure 
du tube. 

L’analyse eudiométrique nous a montré que ce gaz est de l'hy¬ 
drogène pur. 

2° Opérations en tubes fermés. 

Pour répondre aux objections suivantes que suggèrent les expé¬ 
riences précédentes : 
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a) Le métal n'a pas été dégazé; 

b) l’opération s’effectue en présence de mercure, nous avons 
effectué deux séries d'expériences : 

l ro série. — Les deux morceaux d’une même lame de zinc déca¬ 
pée et bien essuyée sont introduits dans deux tubes, l’un sec, 
l’autre rempli aux 2/3 de sa hauteur d'eau distillée bouillie. On les 
étire et les ferme sous vide au chalumeau. 

Au bout de 15 jours seul le tube contenant l’eau renfermait du 
gaz constitué par de l'hydrogène pur. 

2* série. — Après divers essais nous avons adopté le dispositif 
suivant qui nous a permis : 

a) De dessécher l'appareil, le métal en place ; 

b) De dégazer le zinc & 220° dans le vide ; 

(Ces deux opérations s’effectuant en même temps sur les mêmes 
appareils de production de vide et de chauffage.) 

c) EnQn d'introduire l’eau distillée bouillie sous vide. 

L'appareil est constitué par deux tubes laboratoire A et B 

{fig. 2) de 20 mm. de diamètre intérieur possédant à l’une de leurs 
extrémités un étirement susceptible d’être fermé au chalumeau 
sous vide (* et P). 



Les autres extrémités a et b sont momentanément ouvertes de 
façon à permettre l’introduction des lames de zinc au moment 

Deux robinets à vide (1 et 2) sont soudés aux deux extrémités 
d’un tube C. Le robinet 2 est soudé lui-même au tube étiré de A. Le 
robinet 1 ainsi que le tube effilé de B sont terminés par des olives 
permettant de les réunir à une pompe à vide. 

Le tube A et ses annexes ainsi que le tube B sont séchés rapi¬ 
dement au moyen d'un courant d'air chaud. Après refroidissement, 
on introduit en A une lame de zinc ainsi qu’en B (les deux lames 
étant prélevées sur un même échantillon décapé). On ferme alors 
les extrémités a et b. Au moyen d'un tube en Y et de raccords en 
caoutchouc à vide, on réunit A et ses annexes et B à un tube à 
anhydride phosphorique pendant huit jours. Le tube à anhydride 
phosphorique étant alors enlevé, par l’intermédiaire du tube en 
Y, on maintient le vide durant 3G heures pendant que A et B sont 
chauffés à 2-20" au four électrique. Après refroidissement sous vide 
on ferme au chalumeau B en p. Puis on ferme les robinets 1 et 2. 
On sépare les raccords en caoutchouc du tube C, et l'on plonge le 
tube à olives du robinet I, placé verticalement, dans l'eau distil¬ 
lée bouillie froide et dégazée sous vide. En manœuvrant conve¬ 
nablement le robinet 1 on fait entrer une quantité suffisante d’eau 
en C. Après fermeture de i on retourne l’appareil bout pour bout, 
et en ouvrant lentement le robinet 2 on fait arriver en A la quan- 
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tité d'eau nécessaire. On ferme 2 et l'on sépare A de ses annexes 
par un trait de chalumeau en a. 

Les tubes A et B sont alors abandonnés côte & côte & la tempé¬ 
rature ordinaire pendant un certain temps. 

Après ouverture sur le mercure, seul le tube A contient une 
atmosphère gazeuse constituée par de l'hydrogène pur; le tube B 
n'en contient pas la moindre trace; le zinc de A s’est terni et est 
recouvert d'une petite couche blanche, celui de B est resté brillant. 

Cette expérience a été recommencée plusieurs fois. 

A titre d’exemple : au bout de 15 jours nous avons pu recueillir 
*7,4 cm 3 d'hydrogène avec le zinc • Fonte d’Art » pour une surface 
de 120 cm 5 et 11,8 cm 3 avec le zinc préparé par nous pour une sur¬ 
face de zinc de 120 cm 5 . 


3° Conclusions. 

On peut donc dire : 

a) Que l'hydrogène dégagé au cours de ces expériences n’est pas 
de l'hydrogène occlus. 

b) Que cet hydrogène provient de la réduction de l'eau par le 
zinc même pur (aussi pur que nous avons pu l'obtenir). 

c) Qu'il est accompagné de la formation concomitante d’hy¬ 
droxyde. 

d) Que la présence d'air n’est pas nécessaire à cette réduction 
qui peut s'effectuer dans le vide. 

Remarques. — a) Nous ignorons comment se comporte le zinc 
rigoureusement pur vis-à-vis de l’eau distillée. S’il est sans action, 
les expériences précédentes peuvent s'expliquer par une action 
catalytique positive d'impuretés contenues dans nos échantillons. 

6) Parmi les nombreuses expériences que nous avons effectuées, 
une seule nous a fourni un résultat négatif : après quinze jours de 
contact dans le vide avec de l'eau distillée bouillie, une lame de 
zinc <• fonte d'Art » n'a subi aucune corrosion, son brillant n’était 
pas altéré et 11 ne s'était pas produit d'hydrogène. Ce résultat 
n’inürme pas les conclusions précédentes; une impureté acciden- 
lelle peut être à l'origine de cette inactivité. 
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N* 40. — Corrosion du sine, 2* note. Action de l’eau distillée 
sur le sine en présence d’air A différentes teneurs en 
anhydride carbonique ; par MM. M. F. TABOURY et 
E. GRAY. 

(16.11.1938.) 


1* La corrosion du zinc en lames dans l'eau distillée à l'air a lieu 
avec Formation du carbonate : C0,Zn0.2(Zn0H,0). Celui-ci, isolé, se 
transforme peu À peu à l’air en C0,Zn0.S|Zn0H,0) ; 

2* La corrosion du zinc en lames dans l’eau distillée en présence 
d’air À différentes teneurs en CO, a lieu de deux Façons différentes 
selon la composition du mélange gazeux. Alors que pour des teneurs 
inférieures À 8 à 12/10000 la corrosion se poursuit, jusqu’à transfor¬ 
mation totale du zinc immergé, en carbonate basique, pour des teneurs 
en CO, supérieures à cette valeur la corrosion, qui débute en faisant 
passer le zinc en dissolution, s'arrête après saturalion par suite du 
dépôt sur la surface de la lame d'une couche protectrice. 


I. — Introduction. 

Dans une note précédente (*) nous avons montré que le zinc, en 
l'absence d'une atmosphère gazeuse, réagissait sur l'eau distillée 
avec mise en liberté d’hydrogène et formation d’hydroxyde de zinc ; 
nous nous proposons dans la présente note d’indiquer comment se 
comporte le zinc dans l’eau distillée en présence d’air A teneurs 
variables en gaz carbonique. 

Les résultats ci-dessous mentionnés ont été les mêmes avec les 
trois zincs d’origines différentes indiquées dans la première note. 


II. — Action de l’eau distillée sur le zinc bn lames 

EN PRÉSENCE D’AIR. 

1° Aspect du phénomène. — On place des lames de zinc debout 
dans un bêcher contenant de l’eau distillée qui les recouvre aux 
3/4 environ. L’ensemble est exposé à l’air etprotégédes poussières. 
Au bout de quelques heures, la partie de la lame recouverte de 
liquide se ternit, puis apparaissent A sa surface de petites taches 
blanchâtres rapprochées correspondant aux points d’attaque du 
métal. Ces taches se développent avec le temps et prennent l’aspect 
de boursouflures (photo n® 1), la corrosion se poursuivant linit par 
perforer les lames tandis que le produit d’oxydation se détache 
partiellement et tombe au fond du récipient A mesure de sa for¬ 
mation. La partie de la lame qui ne plonge pas dans l’eau perd 
rapidement son éclat ; mais aucune attaque visible, en dehors de 
ce changement d’aspect, ne se produit. 


(*) Bull. Soc. Chim., (5), 1939, 6, 308. 
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b) Composition. — L'analyse de ce produit d'oxydation a été 
effectuée par décomposition complète au rouge en deux heures 
environ dans un courant d’air décarbonaté et sec. L’eau et le gaz 
carbonique sont retenus par les procédés habituels de l'analyse 
organique. L’oxyde de zinc restant est pesé, Les nombreuses ana¬ 
lyses du produit fraîchement recueilli ont fourni des résultats con¬ 
cordants dont les moyennes sont les suivantes : 

Trouvé CO, : 13,7 ; ZnO : 73,6 ; H.0 :13,3 ; CO,/ZnO : 0,188 
Calculé pour CO.ZnO, 2 (ZnOH.O) (Hydrotincite) : 

CO, : 13,8 ; ZnO : 7S,Î ; H.0:11,1 ; CO^ZnO : 0,180 - 

Le produit analysé a donc une composition correspondant 
approximativement à celle de l'hydrozincite. 

L'analyse du produit recueilli depuis plus de trois mois et conservé 
en tubes non bouchés hermétiquement nous a fourni des résultats 
nettement différents : 

Trouvé CO, : 10,3 ; ZnO : 7t,S ; H.0 :12,8 ; CO,/ZnO : 0,138 
Calculé pour CO.ZnO, 3(Zn0H,0) : 

CO, : 10,4 ; ZnO : 78,7 ; H,0 :12,8 ; CO^ZnO : 0,133 

On voit que le rapport C0 2 /ZnO est passé de 0,186 à 0,138, ce 
qui montre que le produit de la corrosion a perdu peu à peu du 
gaz carbonique à l'air humide on fixant de l'eau et tend vers la for¬ 
mule C0 2 Zn0.3(Zn0 H 2 0) qui semble être la forme stable suivant 
la réaction : 

4COjZnO, 2(ZnOHjO) + H 2 0 ->- Cû 2 + 3C0 2 Zn0, 3(Zn0H 2 0) 

Nous avons essayé de faire reprendre à ce dernier carbonate le 
gaz carbonique qu'il avait perdu en le plaçant pendant deux jours 
dans une atmosphère de CÔ 2 sous une pression de 5 kg L’analyse 
a montré que cette opération n’avait produit aucun effet. 

cl Remarque. — Cet hydrocarbonate de zinc blanc constitue la 
substance dont on observe couramment la formation entre des 
lames de zinc empilées exposées dans un endroit humide, ou 
mouillées par de l'eau de pluie qui a été retenue par capillarité. 


III. — Action de l’eau distillée sur le zinc en lames 

EN PRÉSENCE D'ATMOSPHÈRES DE DIFFÉRENTES TENEURS EN C0 2 . 

I* Aspect du phénomène. 

Dans le but de préparer rapidement de l'hydrozincite, nous avons 
fait barboter de l'air pris à l'extérieur du laboratoire dans de l'eau 
distillée dans laquelle plongeaient des lames de zinc. Le résultat 
a été conforme à nos prév sions lorsque la trompe à eau utilisée 
fonctionnait en trompe aspirante. Mais i en a cté tout autrement 
lorsqu'on l'a utilisée en trompe soufflante. Dans ce dernier cas, le 
zinc conserve tout d'abord son éclat en perdant du poids puis, à 
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mesure que la durée de barbotage croit, il se ternit (seul phéno¬ 
mène apparent de corrosion) et son poids augmente. C'est ainsi 
qn’au bout de 10 jonrs la lame de 120 cm 1 de surface totale environ 
qni pesait 15,442 g. au début, avait augmenté de 0,027 g. et son 
poids restait constant durant la fin de l'expérience. Nous avons 
alors constaté l'existence à la surface de lame d'une couche sem¬ 
blant imperméable et sur la présence de laquelle nous reviendrons 
pins loin. 

La manière différente de se comporter de ce mime air, suivant 
qn’on l'utilise avant ou après son passage dans la trompe doit être 
attribuée à sa teneur différente en C0 2 . Noos avons, en effet, cons¬ 
taté que dans le premier cas l’air avait sa teneur habituelle en C0 2 
■oit 8 à 4/10000 environen volumes, tandis que dans le second elle était 
cinq fois plus grande soit 20/10000. Cet excès d’anhydride carbo¬ 
nique est dû au dégagement d'une partie de ce gaz dissous dans 
l'eau qui passe brusquement de la pression de la canalisution à la 
pression atmosphérique. Nous avons donc été conduits à étudier la 
manière de se comporter du zinc au contact de l'eau dans laquelle 
barbotait de l’air à teneurs variables en C0 2 . 

Nous avons alors vérifié que le processus de corrosion : 

a) Constaté avec l’air à 4.10'* en volume de C0 2 , se poursuit 
avec des teneurs inférieures à cette valeur : 

b) Constaté avec de l’air A 20 10' 1 en volume, est le même pour 
les teneurs supérieures & cette valeur jusque et y compris COj seul. 
Dans ce qui va suivre nous compléterons l’étude de ce phénomène : 

a) En resserrant, autant que faire se peut, l'intervalle de composi¬ 
tion en COj (4.10~*-20.10~* en volume) du mélange gazenx en utili¬ 
sant l’aspect seul du phénomène (voir 8°). 

b) En étudiant la variation du poids de la lame en fonction du 
temps de passage d’un courant gazeux de C0 2 . Cette dernière 
expérience permettra d’interpréter la formation d’une couche pro¬ 
tectrice qui sera mise en évidence explicitement i,voir 4°) ; 

c) En étudiant la variation du poids d’une lame, au bout d’un 
temps donné de passage de courants gazeux de compositions diffé¬ 
rentes (voir 5*). 

2° Préparation du mélange gâteux et conditions expérimentales. 

Nous ajoutions à un volume donné de C0 2 un volume connu d’air 
décarbonaté. L’opération s'effectuait dans un gazomètre constitué 
par deux grands flacons de 10 litres réunis par leurs tubulures 
inférieures. Le liquide du gazomètre ne devait pas, par dissolution, 
faire varier la composition du mélange gazeux. Nous avons, dans 
ce but utilisé la solution suivante préconisée par MM. Kobe et 
Williams J. S. (,*). 

S0 4 Na] : 20; SO„H 2 à 66°Bé : 5 ; H 2 Q : 75 


Koam K. À- et Williams J. : 
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Les expériences de contrôle nous ont montré la nécessité d’un ' 
brassage énergique pour obtenir un mélange gazeux homogène. 
Chaque mélange gazeux passait A la vitesse de 15cm 3 /minute dans 
l'eau distillée dans laquelle étaient plongées les lames de zinc de 
120 cm s de surrace totale. Il était délicat de déterminer exactement 
en général la composition des mélanges en C0 2 . Nous ne pouvions < 
en effet songer &en effectuer l'analyse qui aurait demandé, surtout 
pour ces faibles teneurs en C0 2 , un volume gazeux de l'ordre des 
8,3 litres dont nous pouvions disposer à chaque lois. 11 fallait donc 
se résigner & connaître cette concentration par la mesure des 
volumes gazeux que nous mélangions. 

8° Recherche de la teneur de l’air en C0 2 pour laquelle le 

PHÉNOMÈNE CHANGE DE NATURE. 

Nous aurions pu, pour resserrer l'intervalle de la teneur en C0 2 
(4.10- 4 -20.10’“) en deçà et au delà desquels les phénomènes de 
corrosion sont différents, étudier l'augmentation de poids de lames 
de zinc après une longue durée de passage de divers mélanges 
gazeux. Nous nous sommes contentés d'examiner les aspects diffé¬ 
rents que prennent les lames de zinc pendant les premiers jours de 
passage du gaz, quoique la transition entre les deux aspects du 
phénomène ne soit pas très nette, On constate, en effet, qu’en aug¬ 
mentant progressivement la teneur du mélange en C0 2 , le nombre 
des points d'attaque diminue progressivement pour disparaître. 
Malgré cette incertitude on peut dire que le phénomène change 
quand la teneur de l’atmosphère gazeuse passe de8.10'“ à 12.10* 4 . 

4“ Variation du poids de la lame en fonction du temps (teneurs * 
supérieures à 20.10-“). Cas de C0 2 seul. 

Il était intéressant d’étudier la variation du poids de la lame en 
fonction du temps dans le cas des fortes teneurs. On avait là un 
moyen d'analyse du phénomène de corrosion non apparent. Nous 
nous sommes adressés à C0 2 seul, facile à obtenir en quantité suffi¬ 
sante. Nous avons vérifié que le gaz utilisé ne contenait ni d'acide 
chlorhydrique par passage dans un barboteur à NO a Ag -f- N0 3 H ni 
d'oxygène; mais il contenait un peu d'azote. Pendant les dix pre¬ 
miers jours la lame (120 cm 2 surface totale et 0,3 mm. épaisseur) a 
gardé son éclat métallique et son poids a décru, puis elle s'est 
ternie par suite de la formation d'une couche superficielle et son 
poids s’est alors mis à croître. A partir du 17 e jour il est resté sen¬ 
siblement constant. Les résultats sont consignés sur le tableau n° 1 
et traduits sur le graphique n* 1. 


6 7,087 13 


Taule au I. 
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Graphique 1. 


La couche superficielle formée semble donc imperméable et 
empêche la corrosion de se poursuivre.Nous reviendrons sur l'exis¬ 
tence de cette couche dans la suite de la présente note. Nous nous 
proposons de répéter cette expérience pour un certain nombre de 
mélanges air CO? de concentrations supérieures à 8 à 12.10" J de 
C0 2 sans sortir les lames de l'eau. 

11 était nécessaire de vérifier que c’était bien l'eau qui, dans 
cette réaction comme dans l'action de l'eau distillée seule sous vide, 
oxyde le zinc avec départ d'hydrogène, C0 2 agissant ensuite sur 
l'hydroxyde formé. Durant l’opération précédente nous avons 
recueilli dans un azotomètre de Knop-Wagner 15 cm 3 de gaz non 
absorbés par la potasse, dans lesquels l’analyse eudioniétrique 
nous a révélé la présence de 5,7 cm 3 d’hydrogène. Le résidu, après 
combustion était constitué uniquement d’azote exempt de C0 2 . 11 
n'y avait donc pas eu réduction de C0 2 à l'état de CO pendant la 
corrosion. L'azote trouvé provient de l'anhydride carbonique utilisé. 


5° Variation du poids d’une lame de zinc au bout d'un temps 

FIXÉ EN FONCTION DE LA CONCENTRATION DE L'ATMOSPHÈRE 

EN C0 2 . 


En attendant les résultats des expériences que nous nous proposons 
d'effectuer et dont nous venons de parler, nous avons déterminé quelle 
était, pour divers mélanges titrant plus de 12.10" 3 (pratiquement plus 
de 14.10“*) de C0 2 en volumes, la variation de poids d'une lame de 
zinc en utilisant le volume gazeux maximum que nous pouvions 
préparer, soit 8,3 litres. Le débit était réglé de façon que tout le 
gaz soit écoulé en 10 heures. Le barbotage avait lieu dans 100 cm 3 
d'eau distillée dans laquelle plongeait au cours de toutes les expé¬ 
riences la même lame de zinc d'une surlace totale de 117 cm 3 déca¬ 
pée à nouveau avant chaque opération. 

Dans ces conditions nous avons constaté que le poids de la lame 
a augmeuté pour des teneurs en C0 2 inférieures à 11-4. iO -4 et qu'il 
a diminué pour des teneurs supérieures & celte valeur. 
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Tableau II. 


M/10 000 
t)i. m -.«> 
96/10 000 
114/10 00(1 



Nous avons déterminé ainsi la position relative des points par 
où passent les courbes « poids de la laine en fonction de la durée 
de passage des mélanges gazeux » au bout de dix heures de passage 
du courant gazeux. Us se placent au-dessous l'un de l'autre dans 
l’ordre croissant des teneurs des mélanges gazeux en CO,. Celle 
qui correspond à une teneur de 114/10 000 coupe l’axe des abscisses 
pour cette durée de dix heures. 

6° Existence et rôle protecteur de la couche superficielle. 

a) Nous avons indiqué précédemment que, lors de l’arrêt de la 
corrosion des lames pour des teneurs de l’atmosphère en CO, suffi- 
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samment grandes, nous avôns constaté le ternissement du métal 
en même temps que l'apparition d’une couche superficielle qui 
semble imperméable et être la cause de cet arrêt. Pour mettre en 
évidence l'existence et le rôle protecteur de cette couche nous avons 
effectué l'expérience suivante : 

Une lame de zinc recouverte de cette couche par immersion dans 
l’eau avec passage du courant d’air fourni par la trompe fonction¬ 
nant en trompe soufflante (teneur en Cû 2 : 90/10 000 comme nous 
l’avons indiqué précédemment) a été décapée à nouveau sur une 
petite surface seulement et a été plongée dans l'eau distillée à l’air, 
sans passage de courant gazeux. Nous avons alors constaté que 
l’attaque n’a lieu qu’aux points décapés comme le montre la photo 
n» 9. 

Cette expérience nous permet donc de conclure à la présence et 
au rôle protecteur de cette couche superficielle. 

b) Arrêt de la corrosion. — L’arrêt de la corrosion des lames étant 
d’autant moins rapide que la concentration de C0 2 dans l’atmos¬ 
phère en contact avec le liquide est plus grande, nous avons effec¬ 
tué l’expérience suivante en vue d’expliquer ce phénomène : 

Une lame de zinc a été placée dans l’eau distillée avec passage 
d’un courant de gaz carbonique seul jusqu’à constance poids, puis 
on renouvelle l’eau distillée en continuant le passage du courant de 
C0 2 ; Nous avons alors constaté que le poids de la lame a com¬ 
mencé & décroître en même temps que celle-ci a repris son éclat 
métallique. Puis la corrosion s’est effectuée suivant le processus 
habituel (ternissement et augmentation de poids) jusqu'à nouvel 
arrêt. 

Cette expérience nous permet donc de conclure que la couche 
protectrice ne se forme & la surface de la lame que lorsque la satu¬ 
ration de l'eau en produit d'oxydation est atteinte. Cette saturation 
est d’autant plus rapide que la teneur en C0 2 de l'atmosphère en 
contact avec le liquide est plus faible ; ce qui explique la plus ou 
moins grande rapidité de l’arrêt de la corrosion suivant la concen¬ 
tration en C0 2 . 

Le sel de zinc en solution semble être un bicarbonate, car cette 
solution se trouble à l’ébuliition. 

c) Les résultats des expériences précédentes nous autorisent & 
supposer, par continuité, que quelle que soit la concentration de 
CÔ 2 dans l’atmosphère en contact avec l'eau distillée, il y a toujours 
diminution de poids au début de l'immersion, cette diminution 
étant très petite et sa durée très courte pour des teneurs en C0 2 
relativement faibles mus inférieures à 8 à 12.10'*. C’est une hypo¬ 
thèse que nous nous proposons de vérifier ultérieurement. 

IV. — Conclusions. 

De l'ensemble des résultats des expériences précédentes nous 
pouvons conclure : 

a) Que la teneur en C0 2 de l'atmosphère en contact avec l'eau 
dans laquelle plonge une lame de zinc modifie l'aspect et le déve¬ 
loppement de la corrosion. 
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b) Que pour des teneurs en C0 2 inférieures à 8 & i2.i0‘ 4 la corro¬ 
sion se poursuit jusqu’à oxydation complète de la lame et formation 
de carbonate basique alors que pour des teneurs en COj supé¬ 
rieures à 8 à 12.lO' 4 la corrosion s’arrête par suite du dépôt à la 
surface de la lame d'une couche imperméable et par suite protec¬ 
trice. 

e) Que enfin ces phénomènes ont lieu aussi bien avec le zinc 
électrolytique (aussi pur que nous avons pu l'obtenir) qu’avec les 
zincs commerciaux. 

(Laboratoire de Chimie Minérale de la 
Paculté des Sciences de Poitiers.) 


N"> 41. — Chaleurs de formation et d’hydratation 
des ione (suite); par Raymond LAUTIÉ. 

(19.11.1988.) 


L’auteur complète d'abord ses résultats sur les modules de» cha¬ 
leurs d’ionisation et en calcule ensuite la valeur absolue, ainsi que 
celle des chaleurs d’hydratation. 

Incidemment, il étudie la variation des chaleurs de formation des 
chlorures en fonction du numéro atomique et démontre certaines 
règles de De Forcrand. 


J’ai établi (1) qu’à 18° et sous une atmosphère, pour les halogé- 
nures d'un même élément : 

[1] (QL) = tQS) + (QD) (définition) 

[2] (QL) = aj.(ql) -j- (a,, nombre entier) 

[8] (QS) = «j.(qsl + (sauf les hydrures et des fluorures) 

[4] (ql) = a 3 -(qs) + b 3 

où (QS) est la chaleur moléculaire de formation, les produits ini¬ 
tiaux et final étant dans leur état physique vrai; (qs) celle des sels 
de lithium ; (QD) la chaleur moléculaire de dissolution ; (qd) celle 
des sels de lithium ; (QL) la chaleur moléculaire de formation, les 
éléments initiaux étant dans leur état physique vrai et le composé 
final étant dissous dans une quantité pratiquement infinie d'eau ; 
(ql) celle des sels de lithium. 

De ces relations, je déduis : 

[5] (QS) = a 4 .(QLl + b k (sauf les hydrures et des fluorures) 

[G] (QD) = a 5 .(QL) + 6s ( 'dem ) 

Je constate souvent que (QS) est dans une série halogénée, une 
fonction linéaire de la température de fusion, sauf pour les hydrures 
et quelques fluorures. Le coefficient angulaire, toujours positif, ne 
caractérise pas l'élément fixe. De mes résultats antérieurs (2) ré¬ 
sulte une règle analogue pour la constante réticulaire, à condition 
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«le satisfaire aux restrictions habituelles. Certaines exceptions 
tiennent à ce que la constante réticulaire du cristal varie trop avec 
la. température, les valeurs utilisées le plus souvent étant prises & 
la. température ordinaire et non pas au point de fusion comme il 
conviendrait, on surtout à ce que l'état cristallin n'est pas le même 
& ces deux températures. La règle précédente est un peu plus géné¬ 
rale que ne le laisse supposer le raisonnement que j'ai fait. En 
effet, elle s'applique parfois, aux éléments, par exemple aux alca- 
ins, le lithium étant à part. Par contre elle n’est pas vériQée pour 
les gaz nobles. 

La constante de la relation linéaire entre (QS) et la tempér&ture 
absolue de fusion n’est pas nulle, par conséquent le rapport de ces 
denx valeurs n’est pas constant, même dans une série de Carlsobn, 
comme on le suppose quelques fois. 

La loi des chaleurs d'ionisation d’Oswald montre que (QL) est 
additive, Par contre (QD) et par conséquent (QS) ne le sont pas, 
on le sont grossièrement. Souvent (QD) est petite devant (QS). 
Alors (.QS) est très voisine de (QL). J’ai recalculé (3), à une cons¬ 
tante près et rapportés à la molécule gramme, les incréments usuels 
des (QL), & 18°, en kilocalories. La précision des résultats conQrme 
à la fois la loi d'additivité, conséquence ou vérification de la 
théorie de la dissociation ionique totale et la règle de la thermo- 
nentralité de Hess. 

L'alignement du groupe « hydrogène-halogènes » par rapport à 
celni des alcalins, montre une nouvelle fois que l’hydrogène des 
hydrnres alcalins et alcalinoterreux se comporte bien comme un 
anion halogène. La chaleur de neutralisation (13,9) déduite des 
modnles est conforme au résultat classique (13,81, à 18°. 

Je vais compléter le mémoire précédent sur quelques points 
importants. 

Par exemple, le produit de solubilité et les mesures de conduc¬ 
tivité de Kohlrausch et Rose, donnent : 

Cl+Ag CIAg (-(- 16 kcal/molg.) 

- + sol 

en accord avec les mesures thermochimiques de Thomsen. 

N0 3 Ag + CINa = CIAg-f- N0 3 Na (+15,8) 

Les piles de concentration, fournissant pour CIAg solide : 

(QS) = (30,6) 

je trouve par les modules : 

Ag + Cl = CIAg — q 
+ - 

— 13,6 + 28,2 = 30,6— q 


q s+gp 16) I.'acco 
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De même, dans l’équation de remplacement suivante, l’expérience 
donne : 


1/2 Cl, +1 = 1/21 5 + Cl + 26,2 


alors que je calcule : 28,2 — 1,9 = 26,3 

Je citerai aussi : 1/2 Cl, + IOj = 1/21, + C10 3 (- 31,7) 


tandis que je trouve (— 86,1 ) par les modules. 

Pour l’oxygène, j’ai indiqué : 0 = 17,8. Ce module ne se rapporte 
qu'aux oxyde» basiques soluble* et non pas aux anhydrides d'acide 
solubles qui eux ne sont pas calculables par additivité. L’incré¬ 
ment précédent satisfait les relations : 

M, 0 + H,O = 2. M + 2 (OH) 

dis» liq + — 

2.M+0 + 68,4 = 2.M + 86,2 

+ + 

0 = 86,2 — 68,4 = 17,8 

Les anhydrides d'acide, dissous dans beaucoup d’eau, obéissent 
à des équations dont celles qui suivent peuvent servir de type. 

N, O s -f H,0 = 2.N0 3 + Î.H 

? + 68,4 = 2 X 38,4 + 2XU,4 

D’où q = 31,2 alors que l’expérience fournit q = 31,8. 

Dans l'alignement de la famille de l’oxygène (3) par rapport aux 
alcalins, l'incrément précédent des oxydes basiques n'intervient 
pas; mais au contraire l'ion O (—2). 

Dans les divers anions oxygénés d’un même élément (Cl, Br, I, 
par exemple), l’accumulation des atomes d'oxygène fait varier les 
modules d'une façon souvent imprévisible. 



L’accumulation du même élément dans un anion simple modifie 
également le module. Exemple : 
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Les divers anions d'un poly acide ne sont pas calculables à priori. 





En général, l’incrément croit au fur et à mesure que sa valence 
décroît, autrement dit que le nombre d'atomes d'hydrogène grandit. 

La différence entre les anions homéographes, dérivés de deux 
éléments d’une même famille chimique, est souvent constante. 


Avec les anions homéomères, dont l'atome variable représente 
les éléments successifs d'une même famille chimique, on a plutôt 
une variation continue des incréments, tantôt croissante (groupe 
du chrome) tantôt décroissante (groupe des anions halogènes). 



La règle d’additivité n’est en défaut que si les mesures se rap¬ 
portent à une dissolution insuffisante ou s'il se forme, non pas les 
ions prévus, mais de nouveaux ions, par exemple complexes. Dans 
le premier cas, je citerai certains hydracides : 

sh, Sen, CNH 

Cale.... -10.0 -26,9 


Des mesures de conductivité permettent de tenir compte de cette 
dissociation incomplète, dans l'application de la loi d’Oswald. 

Si l'écart coustaté entre la théorie et l'expérience ne provient pas 
d'une dissociation incomplète, la règle décèle facilement la création 
de nouveaux ions, en général complexes. 

Le chrome en fournit un exemple. Cr(-)-31 vaut !)5±2 dans les sels 
normaux tels que CrBr 3 et (S0 4 ) 3 Cr 3 . Dans ces conditions, l’expé¬ 
rience et la théorie donnent pour CrBr 3 bleu, le même résultat 
(QL)=; 146,6. Avec CrBr 3 vert, l’expérience donne (QL)—135,0, 
différente de la valeur théorique en supposant le sel normal : 
(QL) = 146,6. En accord avec d'autres résultats physiques et chi¬ 
miques, on doit admettre l'existence d’un ion complexe de module 
tout autre. Diverses considérations m’amènent à supposer la for¬ 
mation du cation bromochromique : 


[CrBrJ (+1) = 111,8 
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Les sulfates trivalents du chrome permettent d'obtenir de sem¬ 
blables résultats. 


Les (QL) d'un même auion, par exemple du chlore, sont une 
fonction périodique du numéro atomique N du cation élémentaire 
variable. Avec les (QS), les résultats sont les mêmes mais sont de 
beaucoup plus complets. Je choisis les chlorures pour avoir un plus 
grand nombre de données. Dans chaque famille j'utilise une valence 
commune, de préférence celle se rapportant aux composés les plus 
stables et les plus connus. Ainsi dans le groupe du cuivre, je suis 
amené A comparer plutôt : CICu, ClAg, ClAu. 

J'obtiens une courbe franchement périodique, mais forcément 
incomplète (cas des gaz nobles, de quelques terres rares...). Entre 
ClH,etA,(N— 18),il n'y aqu'une seule périodicité dont les maxima 
sont : Cl 3 Be et C1 3 A1. Après l'argon apparaissent au contraire deux 
périodicités bien distinctes. La première admet les maxima Cl 3 Ga, 
Cl 3 ln (ou ClfcSn) et Cl 3 Bi ; les minima CIBr et CIL Elle doit être 
considérée comme la continuation de la précédente. La seconde pé¬ 
riodicité est caractérisée par les maxima Cl 3 Sc, C1 3 Y, Cl 3 La, beau¬ 
coup plus élevés que les précédents et les minima beaucoup plus 
bas CICu, ClAg et ClAu. Ainsi les deux groupes de la famille du 
bore définissent sensiblement les divers maxima. 

Dans les parties ascendantes des courbes qui précèdent les 
grands et les petits maxima, Qgurent les métaux normaux (alca¬ 
lins, alcalinoterreux..). Dans les parties descendantes qui suiventles 
grands maxima prennent place surtout les métaux donnant des anhy¬ 
drides d'acide. Dans les parties descendantes qui suivent les petits 
maxima se trouvent surtout les métalloïdes. Dans l’ensemble, je 
retrouve donc les résultats habituels des courbes reliant une pro¬ 
priété physique des éléments à leur nombre atomique. 

Si je joins les chlorures successifs d'une même famille chimique 
définie par ma règle de correspondance (4), je remarque qu’assez 
fréquemment trois chlorures successifs sont pratiquement sur une 
droite. C'est le cas des chlorures de : 


Si dans ma classification (4), trois éléments consécutifs d’une 
même famille admettent deux A deux une différence de numéros 
atomiques égale A dix-huit, la moyenne des (QS) des chlorures des 
éléments extrêmes égale sensiblement celle du chlorure de l’élément 
intermédiaire. Même règle pour les bromures et les iodures. Pour 
un même élément fixe X de valence (m), la moyenne de» ( QD) du 


chlorure 


de iiodure vaut 


à peu prés celle du bromure. 
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D'autre part, la loi des modules des (QL) conduit à : 
(QL, X Cl* 1 ) + (QL, X 1") = (QL x Br . ) _ 2 , 5 , 


La quantité (2,15 m.) est assez faible devant (QS) et (QL). En 
conséquence : 

lQ S ,W-j--jQ S ,_X_^ _ (QS , X Br m , 

Même raisonnement pour les halogénures à anion constant des 
groupes de cations variables (K, Rb, Cs) et (Ca, Sr, Ba). 

J’ai montré récemment (4) l'alignement approché des poids ato¬ 
miques des éléments correspondants avec ceux des gaz nobles. Le 
fluor et le radium s'écartent le plus de la règle. Les coeflicients 
angulaires sont un peu variables, mais toujours voisins de l’unité. 
D'autre part j'ai : = lCr pour les gaz nobles. Donc la règle 

de la moyenne s’applique à toutes les triades correspondantes, c’est- 
à-dire dont les éléments successifs ont leurs numéros atomiques 
qui diiTèrent de 18. 

p, a K c» Sc ci P s Si AI 

P, Kr Rb Sr y Br As Se Ce Ga 

P, le Cs Ba U I Sb Te Sa la 


La • règle de la moyenne » est forcément valable pour les poids 
moléculaires des corps R^X 0 où R est l’élément constant de va¬ 
lence (n) et X l'élément variable de l’une des neuf triades et de 
valence (m). Avec le poids atomique P = N-|-2.p de l’isotope le 
plus abondant de l'élément X d’ordre N, où p est le nombre de 
couples de neutrons non fixés aux positons (4), j'ai encore le même 
résultat = ou plus exactement : 


2p 2 -f- S ^ p, -f- p 3 ^ 2p 2 


Les (qs) des halogénures de lithium obéissent aussi à la • règle 
de la moyenne ». P Li + 1L l _ V' — '| --- — = 81,2 assez voisine 
de LiBr = 83,72. Or les (QS) des R n, X n précédents s’alignent avec 
les (qs) correspondantes. 

Donc d’une part, les (QS) suivent la » règle de la moyenne » et 
d'autre part, peuvent être considérées comme des fondions linéaires 
du poids moléculaire des H m X a , ou du numéro atomique N de 
l’élément variable X, ou enfin de trois nombres entier sucscessifs. 
La loi linéaire entre (QS) et la température de fusion ou d'ébullition 
implique une • règle de la moyenne » pour ces deux températures 
ou encore de les envisager comme des fonctions linéaires de la 
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masse moléculaire ou du numéro atomique de l'élément variable X. 
Je retrouve là et je démontre certaines règles de De Forcrand (5)- 
Elles ne peuvent qu'être approchées d’après les simplifications effec¬ 
tuées au cours du raisonnement ci-dessus. 


Oswald a considéré les chaleurs d'ionisation équivalentes, avec 
le cation dhydrogène pour base égale à zéro. J'ai préféré utiliser 
les (q) moléculaires, avec Na= 69,0 pour base. Chaque fois qu'on 
change de base, on change aussi la valeur des incréments. Si (q) 
est l'iucrément dans le système à base Na = 69,0, et (Q) le même 
incrément dans le nouveau système Na = 69,0-à j'ai pour : 

le» calions de valence (») (Qra) = (Qro) — ».k 
leeanion» - (0*) = (OU 4- »•* 

Les incréments des ions d'un même élément dépendent de la 
valence : 

Tl (-M) Tl (-(- 3) 

Cr(-M) Cr(+3) 

6t ±2 95 ± 2 

Le fer fait exception. Fe(-|-2) = Fe(+8) =48,6 à cause du choix 
de la base Na =69,0. J’ai pris cette base d’abord pour que les 
incréments des principaux anions et cations soient positifs, ensuite 
pour réduire d'une unité le nombre des modules. Pour cette der¬ 
nière simplification, j'ai considéré justement le métal usuel qu'est 
le fer et admis l'identité des modules des deux cations normaux. 
De telles considérations facilitent les calculs. Il est de plus évident 
que la connaissance de (k) n’est pas nécessaire dans la pratique. 
Cependant il est intéressant d'en connaître ne serait-ce qu’une 
valeur approchée. La thermochimie classique ne permet pas de 
résoudre un pareil problème. 

Pour arriver à une solution, j’utilise le cycle de Born (5) que j’ai 
un peu modifié. Je considère un cristal ionique d’un halogénure 
métallique du type MX°, où M est le métal de valence (n). 

Am et Ax sont les énergies de transformation des éléments de 
leur état vrai à 18°, en gaz monoatomiques. Im et Ix sont les éner¬ 
gies d’ionisation des atomes gazeux précédents en ions gazeux de 
charge convenable. U est l’énergie réticulaire du cristal ionique, 
c'est-à-dire son énergie de formation à partir des ions gazeux. U' 
est l’énergie réticulaire de ce même cristal à partir des ions dissous 
dans le solvant mais non combinés à ce solvant Em et Ex sont 
les énergies de solvatation des ions gazeux amenés dans le solvant 
et correspondent à la déformation du solvant par les ions et à la 
fixation plus on moins stable de molécules de solvant à ces ions 
dissous. Hm et Hx sont les énergies de solvatation de Born-Haber 
à partir des ions gazeux. 

(QL) = (QS) + (QD) = (— Am — Im) + (Ix — Ax).n + U - U' + Em + 
Ex.re = (,Qm) -)-n.(Qxl 

H = Ilm + n.Hx = U — U'+Em+ n.Ex = U + (QD) 
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La théorie de la dissolution totale impose bien que (QL), H, 
(U-U') et (E = Em+n.Ex) soient additives. Par contre, (QS), QD), 
U et U' ne le sont pas ou le sont grossièrement. 

Born admet que U est inversement proportionnel à la distance 
interatomique, ce que je vérifie assez bien avec les halogénures 
alcalins. Il ne peut en être ainsi pour U', car la différence (U-U') est 
additive. La chaleur de solvatation de Born ne peut pas être rigou¬ 
reusement du type simple admis par ce savant : 


où (r) est le rayon de l’ion et (e) la constante diélectrique du sol¬ 
vant. Le phénomène est beaucoup plus complexe. Je le regarde 
comme la somme de l’effet de formation du cristal à partir des 
ions gazeux, de l’effet inverse de destruction de ce cristal dans le 
solvant en ions dissous qui n’ont pas encore réagi sur le solvant, 
enfin de l’effet de perturbation du solvant par le champ ionique et 
de fixation plus ou moins solide des molécules du solvant par les 
ions. La formule précédente ne tient pas suffisamment compte de 
ces deux derniers faits. 

Aucune hypothèse n’est nécessaire sur U, U', ou E, pour calculer, 
à une constante près, les divers Hm et Hx. J'ai en effet : 


Am, Ax, Im et Ix sont connues en valeur absolue à partir 
des mesures thermochimiques et spectroscopiques. La somme 
H=Hm + n.Hx, comme (QL) = Qm+n.Qx, ne dépend pas de 
cette constante. Si l’on passe du solvant (1) an solvant ("2), en main¬ 
tenant la dissociation totale, on a simultanément : 


(QL 1) - (QL2) = (QBI) — (QD2) = H t — H 2 


En partant de la relation du potentiel d’électrode, on trouve pour 
(Na) dans l’eau, à 18°, Hm = i 11,0. Je calcule (-Am-lm) = — 145,1. 
D’où (Q.Na) = (—28,4) qui peut servir de nouvelle base, avec 
(kl = 91,4. 

D’après cette valeur, j’ai calculé quelques Qm et par là quelques 
Hm, que je compare avec les valeurs admises & partir de la mé¬ 
thode « du potentiel d’électrode ». Le tableau qui suit montre que 
les résultats sont satisfaisants. Ils le seraient moins avec ceux de 
Born du de Webb. 
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Les différences (Hm-H'm) calculées avec les données précédentes, 
seraient assez éloignées de celles de Fajans, à cause du choix des 
valeurs des Am et des Im. 

** - H .Rb, approximativement. De même, 

H.Cl + H.I _jj j r j. en ^duis sensiblement : 


U. MCI* + U. MI" 

-T 


: U.MBr" et 


U.KX + l'.BsX 
2 


U.RbX 


Les Hm alcalins s'alignent par rapport aux Hx des halogènes - 

Hm = Hx.(0,5) + 66. 

Divers alignements correspondants sont donc possibles. 

Conclusions. — 1° Les règles de De Forcrand peuvent être consi¬ 
dérées comme des cas particuliers de certaines de mes règles de 
correspondance et d'alignements. 

2” La nouvelle base des modules des chaleurs moléculaires d’ioni¬ 
sation, déduite du cycle de Bora et des résultats sur les incréments 
des chaleurs d'hydratation de Bom-Haber, est Nat-f-l)= — 28,4 au 
lieu de Na(-f-l) = 69,0. Ce résultat ne peut être qu'approché, puis¬ 
qu'il dépend de la précision à la fois sur la chaleur d’hydratation, 
sur la chaleur de sublimation, et sur la chaleur d’ionisation du 
sodium. Cependant l’ordre de grandeur semble assez correctement 
üxé. Pour les besoins usuels, il n’est pas nécessaire de recalculer 
les divers incréments moléculaires d’ionisation, par rapport à cette 
nouvelle base, bien que ce calcul soit simple et rapide. 
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N° 42. — Sur la préparation de l'acide o-méthoxyphényl-y- 
oxy-butyriqua COOH-(OCH r C,H t )-CH-CH,-CH]OH ; par 
M. M. LAPINÉ, 

(16.11.1938.) 


Ce produit a été obtenu par l'application do la méthode Carré et 
I.ihermann (1) au nitrile anisique. Je n'ai pu le préparer par aucune 
des méthodes classiques. En effet, chaque fois qu’on traite le chlo¬ 
rure d’anisyle par un cyanure alcalin en milieu alcoolique, il y a for¬ 
mation d'éther éthylanisique accompagnée d'une résinification plus 
ou moins forte. D'autres solvants (dioxan, benzène, oxyde bntyle)ont 
été essayés sans plus de succès. 

(1) Carré et Libernann, Bull. Soc. Chim. (4), 1933, B3, 264. 
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Lorsqu’on traite par le cyanure de potassium non pas le chlorure, 
mais l’iodure d'anisyle en milieu hydroalcoolique, la réaction se 
déclanche déjà à T ordinaire et le nitrile d'anisyie se forme en 
même temps que l'éther éthylanisique et ceci avec un rendement 
d’autant meilleur que la T est plus basse. Les résultats se trouvent 
en accord avec la publication de Kondo et Oshima (3) concernant 
la préparation de l’acide homoanisique. 

40 g. de chlorure d’anisyie (S) sont mis en solution dans 80 cm* 
d'éther, puis on y ajoute une solution aqueuse de IK (44 g. dans 80 cm* 
d’eau). On agite à la machine à secousses pen ant 15 heures, on décante 

la couche éthérée devenue rouge foncée et on chasse le solvant sous 

vide sans chauffer. On laisse environ 15 cm* d'éther et on ajoute une 
solution hydroalcoolique de 16 g. CNNa dans 140 cm* d'eau et 280 cm 
d'alcool. Cette solution est ajoutée en maintenant la T entre 6 et 8* 
(refroidissement dans l'eau glacée). La solution est gardée à la glacière 
pendant deux jours. Elle se sépare au début en deux couches, mais 
quand la réaction est déjà suffisamment avancée, elle redevient homo- 

On élimine la majeure partie dn solvant sous vide, on extrait par 
l'éther, on sèche avec SO,Na, anhydre, on liltre, on chasse l’éther et on 
fractionne sous vide, 

La fraction passant entre 142 et 150* sous 12 mm. contient le nitrile 
anisique souillépar l'alcool anisique. Pour le d ébarrasser de ce dernier, 
on le traite par l'anhydride phtalique dans le benzène au bain-marie 
pendant 3 heures. On extrait avec une solution de carbonate de sodium 
et on sépare la couche benzénique. Cette dernière distillée encore une 
fois fournit le nitrile anisique pur. 

Le nitrile anisique est un liquide visqueux, incolore bouillant à 
157° sous 21 mm. 

Le nitrile anisique ainsi obtenu est transformé en son dérivé 
sodé et condensé ensuite avec la chlorhydrine glycolique. 

22 g. de nitrile anisique dans 40 cm’ d'éther sont traités par 7 g. 
d'amidure de sodium. On fait bouillir 15 min. pour chasser NH, et 
ajoute à nouveau 40 cm* d’éther. Après refroidissement, on ajoute 
goutte à goutte 12,3 g. de monochlorhydrine de glycol dans 40 cm 
d'éther. Une fois la réaction terminée, on ajoute 50 cm 1 d’eau, on décante 
la couche éthéree, on lave 8 fois à l’eau et on sèche sur SO.Na, anhydre. 
On chasse l’éther et on rectifie dans le vide. 

La fraction qui passe entre 118 et 120° sous 4mm. est le nitrite de 
l'acide a-méthoxyphényl-f-oxybutyrique. 

CH jOH. CHj. CHfCjH^OCIL). CN 


La saponification ménagée de ce nitrile par la baryte concentrée 
a donné par précipitation à basse T (entre 0 et 2°) avec ClH dilué 
et ajouté goutte à goutte un produit huileux, très visqueux. Extrait 
à l’éther et séché après distillation de ce dernier, il cristallise au 
bout d'un certain temps. Recristallisé dans le benzène, il donne 

(2) Kondo et Oshima, Journ. Pharm. Soc. Jaf in , 1985, 51, 979. 

(8) Qoblbt, C. H., t. 196, p. 1411 ; BulL (5), t. 3. p. 1794. 
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des aiguilles incolores fondant à 90*. Ce produit est de l'acide y-oxy- 
a-4-méthoxyphénylbutyrique. 


CHjOH CHj.CH^ ^OCH 3 
COOH 


Ce produit se déshydrate facilement pour former la lactone 
correspondante. 

L’étude d’autres oxyacides dérivés des nitriles alcoxyaromatiques 
ainsi que d'autres chlorhydrines est en cours. 


N° 43. — Formation d’ozamide, par oxydation de l'acide 
déhydrpaacorbique en solution ammoniacale, à l'aide de 
l’eau oxygénio; par Jacques PARROD. 

(1.12.1938.) 


Une solution d’acide/-ascorbique oxydé par la quinone, additionnée 
d'ammoniaque, donne l'oxamide par action de 11(0,; cotte propriété 
revient à l'acide déhydroascorbique et non à ses produits d’évo- 


Parmi les produits d’oxydation par l’air d'une solution ammo¬ 
niacale d'acide /-ascorbique, il est possible d’isoler l’oxamide, 
ainsi que je l'ai communiqué dans une note précédente il). 

Sous l'inQuence d’oxydants doux, comme la quinone, l'acide 
ascorbique (I) perd deux atomes d’hydrogène ; les solutions ainsi 
obtenues évoluent au cours du temps, en particulier la proportion 
d'acide ascorbique régénérable à froid par réduction par SH 2 , ini¬ 
tialement voisine de 100 p. 100, tend vers zéro. De ces solutions, 
aucun composé délini n'a pu être isolé; il est cependant raisonnable 
d'attribuer la propriété précédente à une combinaison de formule 
(II), l'acide déhydroascorbique. 


H H 
H O O 

CHjOH.CHOH.C.C : C.CO CHjOH.CHOH. CH. CO. CO. CO 

I—o—I l_ O _I 

(I) (II) 


Contrairement à l'acide ascorbique, les solutions de cet acide 
oxydé par la quinone, ne donnent en milieu ammoniacal, au con¬ 
tact de l’air, que de faibles quantités d'oxamide. Il n'en est pas de 
même, si, au lieu d'oxyder le mélange par l'oxygène de l'air, on 


(5:, 193S, 5, 93s. 


lui ajoute de l'eau oxygénée, alors apparaissent presque immédia¬ 
tement de Unes aiguilles d'oxamide. Le poids d'oxamide recueillie 
croit en même temps que le poids d'eau oxygénée, puis reste sen¬ 
siblement constant. Si l’on opère avec une solution fraîchement 
préparée, ce poids maximum d'oxamide est voisin de celui qui 
aérait obtenu par oxydation d'une solution ammoniacale d’acide 
/-ascorbique par l'air; il décroît lorsque la solution utilisée vieillit, 
et, de façon approximative, dépend seulement de la concentration 
en acide ascorbique régénérable par S1I 2 , que celle-ci diminue par 
diiution ou par vieillissement, le volume restant constant. 

Ce serait donc l'acide déhydroascorbique, & l’exclusion de ses 
produits d’évolution, qui en présence d'ammoniaque donnerait 
l'oxamide sous l'action de l'eau oxygénée. 

Il est possible de préciser sur un point particulier le mécanisme 
de cette réaction : l'ammoniac réagit très rapidement sur l'acide 
déhydroascorbique, préalablement à l'eau oxygénée. En effet, si à 
une solution d’acide /-ascorbique oxydé par la quinone, on ajoute 
un mélange d’ammoniaque et de H 2 0 3 , la quantité d'oxamide re¬ 
cueillie est beaucoup plus faible que si H } 0 } est ajoutée quelques 
secondes après NH 3 . Le temps qui sépare l'addition de NH 3 de 
celle de H 3 0 3 , s'il ne dépasse pas 30 à 00 secondes, ne présente 
qu'une faible inlluence sur le poids d'oxamide recueilli. Il était 
d'ailleurs nécessaire de vérifier ce fait, pour que la comparaison 
des rendements en oxamide, faite précédemment présente un sens. 

Il est maintenant permis d'éliminer, ou tout au moins de mettre 
en doute une hypothèse & première vue séduisante : en milieu 
ammoniacal (plus généralement, en milieu alcalin), l'acide /-ascor¬ 
bique donnerait, sous l'action de Oj, l'acide déhydroascorbique et 
l'eau oxygénée, puis par réaction de ces deux corps avec NH 3 se 
formerait l’oxamide. On se trouverait en efTet dans le cas qui vient 
d'être examiné, où NII 3 et H 3 0 3 agissent simultanément sur l’acide 
déhydroascorbique, et les rendements en oxamide seraient beau¬ 
coup plus faibles que ceux obtenus réellement. 

L'ammoniac peut être remplacé par une amine primaire dont 
l'oxamide substituée correspondante est insoluble : n et rso-butyl- 
amine, cyclohexylamine. Les rendements obtenus sont encore 
comparables à ceux que donne l'oxydation par l'air de solutions 
d’acide /-ascorbique et de ces amines. 


Partie technique. 

Oxydation de l'acide i-asi orbique par la quinone. — 10 g. d'acide 
/-ascorbique, dont la pureté a été vérifiée par titrage & l'iode, sont 
dissous dans 200 cm 3 (ou 100 cm 3 ) d'eau distillée saturée d'éther. 
On agite énergiquement pendant 10 minutes avec une solution de 
12 g. de quinone dans 300 cm 3 d'éther saturé d’eau. Après repos, 
la couche aqueuse est filtrée pour éliminer la quinhydrone formée. 
On agite & nouveau avec une solution de 3 g. de quinone dans 
100 cm 3 d’éther saturé d'eau; la couche aqueuse est ensuite épuisée 
5 ou 6 fois, chaque fois par 100 cm 3 d'éther saturé d'eau; elle reste 
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légèrement colorée en jaune. 11 est raisonnable d'admettre que la 
différence entre le volume initial et le volume recueilli est dû pres¬ 
que uniquement aux pertes mécaniques. La solution obtenue est 
conservée dans un flacon bien bouché ; l’éther a l'avantage de la 
préserver des cultures microbiennes. 

Dosage de l'acide déhydroascorbique. — S à 5 cm* de la solution 
précédente sont introduits dans une fiole conique de 50 cm 3 et 
dilués dans 35 cm 3 d'eau distillée. On maintient saturé de SH 2 
pendant 30 minutes, puis celui-ci est chassé presque totalement 
par un courant d’air ou d'azote assez rapide. On étend à 100 cm 3 , 
ajoute une dizaine de gouttes d’une solution d’acétate de plomb à 
30 0/0, puis un excès d'une solution saturée d'acide oxalique. Les 
dernières traces de SHj et le soufre colloïdal se trouvent ainsi 
précipités. Après filtration et lavage, l’acide ascorbique est titré 
par l'iode n/10. 

Influence du temps séparant Iaddition de NH 3 de celle de H 2 0 7 . — 
Dans une fiole conique de 50 cm 3 , on introduit 5 cm 3 d’une solution 
d'acide /-ascorbique oxydé par la quinone, puis S cm 3 d'ammo¬ 
niaque (d=r 0,92), et ensuite, après un temps variable, 1 cm 3 d'eau 
oxygénée de titre connu. 

Après une nuit à la glacière, l’oxamide est recueillie sur filtre, 
lavée, séchée à l'étuve à 100° et pesée. 

Dans un autre essai, l’ammoniaque et l’eau oxygénée ne sont pas 
ajoutées séparément, mais après avoir été mélangées. 

Les quantités d'oxamide obtenues, sont indiquées dans le tableau 
ci-dessous ; celles correspondant à la dernière expérience sont 
placées dans la colonne 0 sec. 

/** série d'expériences. — Les 5 cm 3 de solution fraîchement pré¬ 
parée, utilisés dans chaque expérience, donnent par action de SH 2 
0,33 g. d'acide ascorbique, soit 0,0018 mol.-g. 

HjOj ajoutés : 0,00043 mol.-g. 

2‘ série. — Acide ascorbique régénérable par SH, : 0,19 g. ; soit 
0,0009 mol.-g. 

HjOj : 0,0089 mol.-g. 


I Oxamide en rog. 17 

| Id. en 1/1000 rool.-g. 0,« 

j Oxamide en mg. 10 

) Id. en 1/1000 mol.-g..... 0,11 


30 

36 

0,41 

63 

0,71 


Variation du poids d oxamide en fonction de la quantité de fl 2 0 2 . 
— Dans une fiole conique de 50 cm*, on introduit 5 cm 3 d'une solu¬ 
tion d'acide /-ascorbique oxydé par la quinone (concentration 
initiale en acide ascorbique : 5 0/0) puis 2 cm 3 d’ammoniaque 
(d=0,92) et presque immédiatement après 1 cm 3 d'eau oxygénée 
de titre connu. 

Une première série d’expériences est effectuée avec une solution 
fraîchement préparée (acide ascorbique régénéré par SH 2 4,0 g. p. 
100 cm 3 ) et une deuxième série avec une solution abandonnée au 
préalable 24 h. à la température du laboratoire (acide ascorbique 

régénéré par SI1 2 : 2,9 g. p. 100 cm 3 i. 
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Voici le tableau indiquant les poids d'oxamide recueillis après 
une nuit à la glacière. 


enTÆoO 



î— Série 



Variation du poids d'oxamide en fonction du poids d'acide ascor¬ 
bique régénérable par Sll 2 . — Une solution de 10 g. d'acide /-ascor¬ 
bique dans 100 cm 3 d'eau est traitée par la quinone comme il a été 
indiqué en détail, plus haut. 

i n série d'expériences. — La solution utilisée vient d’être pré¬ 
parée ; elle donne par action de SHj 1,2 g. d'acide ascorbique dans 
100 cm 1 , soit 0,041 mol.-g. 

Dans une flole conique de 50 cm 3 , on introduit x cm 3 de cette 
solution (x = 1, 2, 3, 4, 5), (5-*) cm 3 d'eau distillée, puis 2 cm 3 d’am¬ 
moniaque (d = 0,92), et entln 1 cm 3 d'eau oxygénée à ,100 vol. c'est- 
à-dire un excès important. 

Après une nuit à la glacière, l’oxamide est filtrée et pesée. 


Ac. ascorbique régénéré par SH„ en 

1/1000 mol. g. 0,i0 0,s0 1,2 1,0 2,0 



A partir de ce tableau, il est facile de calculer par interpolation 
la quantité d'oxamide correspondant à un nombre quelconque de 
mol.-g. d’acide ascorbique régénérable par SH 2 compris entre 
0,3/1000 et 2/1000. 

S* série dexpériences. — La solution utilisée est la solution pré¬ 
cédente abandonnée 24 heures à la température du laboratoire. 

Poids d'acide ascorbique régénérable par Sll 2 dans 100 cm 3 : 
5,5 g. soit 0,031 mol.-g. 

3• série. — Durée du vieillissement 48 heures. 

Poids d'acide ascorbique régénérable par SH, dans 100 cm 3 : 
4,0 g. soit 0,023 mol.-g. 

4 » série. — Durée du vieillissement 4 jours. 

Poids d'acide ascorbique régénérable par SH, dans 100 cm 3 : 
1,2 g. soit 0,0069 mol.-g. 

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau ci-dessous, en 
regard des quantités d’oxamide recueillies, figurent les quantités 
calculées à partir du tableau précédent correspondant à la pre¬ 
mière série d'expériences. 
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Aa. ascorbique régénéré par H.S en 

1/1000 mol. g. 

Oxamide recueillie en 1/1000 mol. g. 
Oxamide calculée. 


0,60 1,90 0,46 1,15 0,34 
0,34 0,81 0,27 0,66 0,18 
0,38 0,99 0,28 0,77 0,19 


(Institut de Biologie-Physico-Chimique. 
Laboratoire de M. Pierre Girard.) 
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La chimie des vitamines et dea hormones ; par Joseph Sivad- 
jian. Monographies de Chimie pure et appliquée, Gauthier-Vil- 
lars, éditeur, Paris 1938. 

Les recherches chimiques sur les vitamines et les hormones con¬ 
naissent un succès prodigieux et, d'année en année, la physiono¬ 
mie de cette branche de la Biochimie se modilie profondément. Il 
y a deux ans, M. J. Sivadjian avait donné, dans la collection de 
Monographies publiées par Gauthier-Villars, sous la direction de 
M. H. Gault, une revue très documentée sur l'état des recherches 
chimiques dans le domaine des vitamines A, D, C, B 2 , Dj, des hor¬ 
mones masculines, folliculaires et du corps jaune. 

En accord avec l'éditeur, M. Sivadjian se proposait de compléter 
son travail en publiant périodiquement un supplément. Il a cons¬ 
taté qu'il n’est pas possible d’opérer de la sorte dans un domaine 
en pleine évolution, où les chercheurs de tous les pays travaillent 
avec une extrême activité et amassent des matériaux considérables. 
Il a donc décidé de refondre entièrement sa monographie. 

La présente édition, qui comprend 236 pages et 1.060 références 
bibliographiques, comporte donc l’étude chimique complète des 
vitamines et des hormones. L’ouvrage est divisé en deux parties, 
dont la première est consacrée aux vitamines, et la deuxième aux 
hormones à structure cholanique. Outre les chapitres qui existaient 
déjà dans la première édition, celle-ci comprend deux chapitres 
supplémentaires consacrés respectivement à la vitamine E, ou vita¬ 
mine de reproduction, et à l’hormone cortico-surrénale, qui possède 
comme les hormones sexuelles, la structure hydro-phénanthré- 
nique. De plus, cette deuxième édition, tout en restant dans un 
esprit strictement biochimique, consacre une place plus grande que 
la précédente aux méthodes analytiques et aux études pharmaco¬ 
logiques et physiologiques. Ernest Kahanb. 

La dissolution. Mémoires de MM. Lavoisier, Gay-Lussac, Lœwel, 
Gernez, Lescœur, Raoult. Préface de M. H. Le Chatelier, mem¬ 
bre de l’Institut. Les Classiques de la Découverte Scientiüque. 
Gauthier-Villars, éditeur, Paris 1938 ; 1 vol. in-8°, 148 p. 21 francs. 
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Dans ce volume sont réunis un certain nombre de mémoires 
relatifs à ia dissolution. On remarquera que la moitié d’entre eux 
ont trait au phénomène de sursaturation, phénomène banal dont 
toutes les particularités s'expliquent si facilement pour nons 
qu’elles sont connues des candidats au baccalauréat ; la lecture de 
ces mémoires montrera quelles patientes recherches sont néces¬ 
saires pour aboutir à une interprétation simple d’un phénomène 
usuel et combien il est difficile de s'afTranchir des idées courantes 
dans la discussion d'expériences puisque des hommes comme Gay- 
Lussac et Lœvel n'ont pas pu le faire. Cela n'a été possible pour 
Gernez que parce qu’il avait été intimement associé aux travaux de 
Pasteur sur la génération spontanée. 

On trouvera, danscelivre, beaucoup d'autres choses intéressantes 
que l'on ne peut malheureusement citer, mais qui sont clairement 
indiquées dans la remarquable préface de M. H. Le Chatelier; on 
peut même dire que c’est plus qu'une préface car elle complète 
l’ouvrage par l'exposé, en quelques pages, des principales recherches 
théoriques, dont beaucoup lui sont dues, sur la dissolution. 

G. Allard. 

Détermination des poids moléculaires. Mémoires de MM. Avo- 
oadro, Ampère, Raoult, vant IIoff, D. Berthelot. Avant-pro¬ 
pos de M. R. Lespieau, membre de l’Institut. Les classiques de 
la Découverte Scientifique. Gauthier-Villars, éditeur, Paris 1938 ; 
l vol. in-8‘, 165 p. 21 francs. 

Tous les mémoires réunis dans ce volume sont du plus haut 
intérêt, tant par leur importance historique que par leur valeur 
propre. On sera heureux de trouver les passages essentiels du 
célèbre mémoire d'Avogadro dont tout le monde parle, mais que 
certainement bien peu de personnes ont lu. La lecture des mémoires 
de Raoult présente l'intérêt de montrer comment un grand savant 
examine une question sous toutes ses faces avant de publier ses 
résultats. Le mémoire de D. Berthelot fera connaître la méthode 
des densités limites, généralement mal connue des débutants. Ce 
livre est présenté par M. Lespieau dont les notes facilitent beau¬ 
coup la compréhension du texte. Signalons aussi un complément 
intéressant de M. Lespieau au mémoire de van’t HofT ; ce complé¬ 
ment est destiné à donner une démonstration rigoureuse d’une for¬ 
mule que van’t Hoir n’avait démontrée qu’en négligeant quelques 
termes du second ordre. G. Allard. 

DleMethoden der experlmentellen Chemotherapie. G. Schil¬ 
ling, 1 vol. in-8°, 101 p., 18 lig., Gustave Fischer, édit., léna, 1938, 
bg. 4,50 rmk. 

La chimiothérapie, dont le but est de détruire les parasites (bac¬ 
téries, spirochètes, protozoaires, vers, etc.) qui infectent l'orga¬ 
nisme, a été traitée dans cet ouvrage de façon essentiellemen 
pratique. L'auteur indique les méthodes permettant de réaliser 
l'injection expérimentale, puis de mesurer l'activité des agents 
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servant à détruire ces germes pathogènes. Bien qu'une partie de 
cette monographie soit consacrée & la théorie de l’action chimico- 
thérapeutique, ce sont surtout les détails techniques de mise en 
œuvre des principales méthodes qui sont indiquées en détails ; les 
procédés moins couramment employés sont seulement mentionnés. 

Une table des matières et une table de noms d’auteurs complète 
ce manuel, bien présenté et facile à consulter. 

Les métaux légers. Aluminium, Glucinium, Magnésium, Métaux 
alcalins. Mémoires de MM. Henri Sainte-Claire-Deville, Hé¬ 
rault, Bussy, Gay-Lussac, Thénard. Préface de M. L. Guillet, 
membre de l'Institut. Les Classiques de la Découverte Scienti¬ 
fique. Gauthier-Villars, éditeur, Paris 1938; 1 vol. in-8°, 166 p. 
21 francs. 

Halogènes et composés oxygénés du chlore. Mémoires de 
Schehlr, Berthollet, Gay-Lussac et Thénard, H. Davy, Balard, 
Courtois, H. Moissan, Millon. Avant-propos de M. A. Damiens, 
professeur à la Faculté de Pharmacie de Paris. Les Classiques 
de la Découverte Scientifique. Gauthier-Villars, éditeur, Paris 
1938 ; 1 vol. in-8», 141 p. 21 francs. 

On doit être reconnaissant à MM. L. Guillet et A. Damiens d’avoir 
réuni, dans ces deux volumes, les principaux mémoires relatifs à 
la découverte des métaux légers et des halogènes ; les noms des 
auteurs de ces mémoires suffisent à en montrer tout l'intérêt. On 
verra, par l’exemple du chlore, la difficulté qu’ont éprouvé les pre¬ 
miers chimistes à décider si un corps était simple ou composé; par 
la comparaison des quatre halogènes, on verra comment les diffé¬ 
rences des propriétés, par ailleurs semblables, de ces éléments, 
n'ont permis leur découverte qu'à des époques assez éloignées les 
unes des autres : c'est ainsi qu’il s'est écoulé 112 ans entre la 
découverte du chlore et celle du fluor. 

Enfin, ces ouvrages ont une autre importance : ils montrent, 
comme le souligne M. L. Guillet, en ce qui concerne les métaux 
légers, la part prépondérante qu’ont pris les savants français dans 
la découverte ou la préparation de ces éléments. G. Allard. 

Traité de Chimie organique publié sous la direction de f V. Gri¬ 
gnard, G. Dupont et R. Locquin. Secrétaire de la rédaction, 
P. Baud. T. VIII, deux volumes grand in-8°, 1256 pages. Paris, 
Masson et C°, 1938. 

Comme ce fut le cas pour le tome II, l'abondance des matières 
imparties par le plan général du Traité de Chimie Organique au 
tome Vlll, a déterminé les éditeurs à le scinder en deux fascicules 
riches de 600 pages, environ, chacun. 

Le fascicule 1 débute par l'étude des Quinones confiée à MM. H. 
Pariselle et A. Ilieulle, suivie de celle des Cétènes exposée par 
MM. Sommelet (dont on se rappelle la Thèse d'agrégation sur ce 
sujet) et Marszak. 
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Pais M. Dolique consacre un article de 130 pages, comportant un 
millier d'indications bibliographiques, aux aldéhydes-alcools et 
aux «étones-alcools, limité aux seuls mais si nombreux termes 
• ne méritant pas le nom de sucres, soit à cause de l’insufiisance 
du nombre des oxhydriles nécessaires pour faire apparaître les 
propriétés caractéristiques de ces composés, soit à cause de l’éloi¬ 
gnement de ces propriétés spéciales, du fait même de la forme de 
la chaîne ». 

La question si délicate des oses et des holosides a été conliée à 
MM. V. Hasenfratz et M. Frèrejacque. Ces deux autenrs, dont on 
connaît la particulière compétence en ce difficile domaine, ont 
comblé de la plus heureuse façon une importante lacune de la 
littérature chimique française dont le dernier mémoire sur ce sujet 
(limité d'ailleurs à la seule structure; est à notre connaissance, le 
remarquable rapport présenté par le regretté M. Bridel aux Jour¬ 
nées de Chimie biologique de Strasbourg. Leur exposé débute par 
l’étude des généralités sur les oses : propriétés physiques, muta¬ 
rotation, propriétés chimiques, fermentescibilité, caractères analy¬ 
tiques, mode de formation et de synthèse, configuration, suivie 
des monographies des aldoses, des cétoses, des méthyloses, des 
désoses et des osones. Il se termine par un chapitre sur les holo¬ 
sides ordonné d’une façon semblable et comportant quatre mono¬ 
graphies consacrées aux diholosides non réducteurs, aux diholo- 
sides réduteurs, aux triholosides et aux holosides divers. 

Enfin, MM. H. Hérissey et J. Rabaté, dont tous les chimistes 
connaissent les belles recherches personnelles sur ce sujet, consa¬ 
crent un dernier chapitre & de substantielles et limpides généralités 
sur les hétérosides. 

Le fascicule 11 a été lui aussi et c’est là véritablement l’une des 
règles générales qui a présidé à l’élaboration du Traité de Chimie 
Organique, confié à une série de spécialistes, dont la compétence 
pour chaque matière étudiée est de notoriété. 

C’est M. Sehoen qui traite de l’amidon et l’on doit à MM. Du- 
claux et G. Champetier une très importante étude de la Cellulose 
que les auteurs, donnant une preuve vraiment objective de la 
conscience qu’ils ont apportée à l’accomplissement de leur tâche 
ont voulu compléter, in fine, par un addendum résumant les tra¬ 
vaux de la dernière heure. 11 convient de signaler d’une façon par¬ 
ticulière, les chapitres consacrés par MM. Duclaux et Champetier 
aax propriétés physiques et à la constitution de la cellulose. 

Dans un chapitre très condensé M. Battegay a résumé ce qu’il 
faut connaître de la soie artificielle, soulignant l’importance de 
l’industrie à laquelle elle a donné lieu et faisant ressortir ia supré¬ 
matie de la soie de viscose. 

M. P. Baud consacre un chapitre de 130 pages aux industries 
des matières amylacées, considérant succesivement l’industrie des 
fécules et des amidons et celle des sucres. Parmi ces derniers, 
l’industrie du saccharose est l’objet d’un développement étendu. 
L’auteur y envisage successivement, la fabrication du sucre de 
canne et du sucre de betteraves se chiffrant, respectivement, par 
l’énorme production annuelle de 18 millions et de 10 millions de 
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tonnes. De tels chiffres marquent combien le chimiste, même pare¬ 
ment théoricien, ne saurait se désintéresser de ces questions. 
L'exposé qu'en fait M. P. Baud est d’ailleurs plein d'attrait et 
d'enseignement. 

M. Lichtenberger traite de l'industrie de la carbonisation des 
bois avec la compétence qu’ont déjà pu apprécier les lecteurs lors 
de la parution des précédents volumes du Traité de Chimie Orga¬ 
nique. L’auteur s'est tracé comme programme « de rendre la phy¬ 
sionomie nouvelle prise par la technique de la carbonisation 
depuis vingt ans » technique en pleine évolution « la carbonisation 
proprement dite étant devenue un élément de tout un ensemble de 
fabrications plus complexes en état d'équilibre avec les fabrica¬ 
tions synthétiques concurrentes ». 

Le fascicule II prend fin avec les articles de M. J. Amiel sur les 
aldéhydes-phénols et sur les cétones-phénols dont la bibliographie 
arrêtée au début de l'année dernière seulement, comprend près de 
1.600 indications et en fait un exposé très à jour. 

Nous ne voulons pas terminer cette présentation sans féliciter 
les éditeurs du soin qu’ils continuent & apporter à la publication 
du Traité de Chimie Organique eL de l’effort qu’ils font pour en 
maintenir le prix dans les limites peu éloignées de celui des pre¬ 
miers tomes parus. O. BAILLY. 

Die Théorie der Kompiexit&t ,und der Allotropie, par 

A. Smits (XII -f 872 p.) Verlag, Chemie éditeur, Berlin. 

Liste des chapitres : 1. Introduction; II. Représentation dans 
l’espace (P, T, x) d’un système pseudo-binaire; 111. Relations entre 
systèmes unaire et pseudo-binaire; IV. Remarques sur les cas d'un 
pseudo-système ternaire ; V. Explication des anomalies de tension 
de vapeur ou de point de fusion décrites dans les chapitres précé- 
cédents ; VI. Circonstances favorables à l’apparition de la com¬ 
plexité (dessiccation poussée, basses températures; VII. Pseudo¬ 
systèmes dont on connaît les pseudo-constituants; VIII. Nouvelles 
considérations sur l'équilibre interne dans les solides ; IX. Trans¬ 
formation dans l'anhydride sulfurique; X. Recherches au moyen 
de l'effet Raman; XL Transformations et équilibre internes dans 
les solides à réseau ionique ; Appendice : considérations sur les 
courbes d'équilibre interne des phases gâteuses ou condensées. 

M. Smits a développée une théorie bien connue suivant laquelle 
les systèmes à un constituant, ou systèmes unaires, ou corps pur?, 
comporteraient des molécules de diverses espèces entre lesquelles 
l'équilibre s'établirait plus ou moins lentement, suivant la nature 
du corps considéré et suivant les conditions expérimentales (tem¬ 
pérature, présence de catalyseurs, par exemple des traces d’eau...). 
Suivant cette théorie, la complexité des phases serait un phéno¬ 
mène général dont les exemples classiques de tautomérie repré¬ 
senteraient des cas limites. La lenteur avec laquelle s'établit 
l'équilibre permet alors d’isoler des systèmes réellement unaires, 
formes de molécules de même espèce. Cette conception, déjà 
exposée dans la « Théorie der Allotropie » est reprise avec les 
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développements que permettent les recherches effectuées depuis 
lors. Par la différence des titres, l'auteur a voulu marquer qu’il ne 
s'agit pas d'une nouvelle édition, complétée, de son premier 
ouvrage : en effet certains chapitres descriptifs de celui-ci n’ont 
pas trouvé place dans le nouveau volume, qui comporte cepen¬ 
dant un exposé complet et homogène des idées de l'auteur. 

L’accent est placé sur le caractère général de la théorie : ainsi, 
dans le chapitre VI, l’hydrogène gazeux est traité comme une 
phase complexe, & cause de l'existence des variétés para etortho; 
le chapitre VII, consacré & des exemples organiques, traite divers 
exemples d’isomérie (cis-trans, céto-énolique) de polyroérie, y 
compris le cas particulier des radicaux libres. L’auteur insiste 
d'antre part sur les méthodes physiques modernes comme la spec- 
trographie infra-rouge, ou Raman, grâce auxquelles on peut mettre 
en évidence la complexité des phases dans lesquelles l’équilibre 
s’établit rapidement, complexité qui risque fort d'échapper aux 
méthodes usuelles dérivées de l’analyse thermique. 

Un important appendice définit les conditions d’utilisation et 
d’interprétation des diagrammes. 

La présentation de l’ouvrage est parfaite. Une table des matières 
détaillée et un ample index des matières et des auteurs permettent 
de l’ntiliser pleinement et facilement. j. guéhon. 


Advanca ln the Therapentlca of Antimony, H. Schmidt et 

F. M. Peter, 1 vol. in-8°, X + 251 p., 10 diagr., C. Thieme, édit., 

Leipzig, 1938, br. 18 rmk, rel. 19,50 rmk. 

Si les premiers essais d’application thérapeutique de l’anti- 
monie remontent aux temps de l’alchimie il n'y a guère qu’une 
trentaine d’années que le problème a été abordé avec méthode et 
persévérance; depuis, les progrès ont été très rapides et considé¬ 
rables : le présent volume met en lumière l’ensemble des connais¬ 
sances acquises. 

Actuellement la majeure partie des applications thérapeutiques 
de l’antimoine intéresse les infections microbiennes notamment 
d’origine tropicale et qui provoquent des atteintes soit générales, 
soit locales; ces applications se réfèrent aussi bien à la médecine 
humaine qu’à la médecine vétérinaire. 

La première partie du volume comprend l’étude des diverses 
variétés de leishmaniases, de la trypanosoniase, de la lèpre et des 
diverses maladies cutanées qui s’en rapprochent plus ou moins. 
Un grand nombre d’affections ont d’ailleurs été soumises à la thé¬ 
rapeutique antimonienne avec un bonheur variable : tuberculose, 
pneumonie, encéphalite, fièvre ondulante, etc. 

Les affections des animaux correspondant aux affections hu¬ 
maines relèvent de la même thérapeutique; ce sont surtout les 
leishmaniases et les trypanosomiases, ainsi que certaines affections 
des muqueuses qui en bénélicient. 

La troisième partie du traité est consacrée au préparations anti- 
monieuses; suivent des études sur les infections expérimentales, 
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des notes pharmacologiques et l'index des principales formules 4 
base d’antimoine. 

L’ensemble est d’un grand intérêt et constitue une heurense 
synthèse des connaissances acquises sur cet aspect del'antimoine. 

Vitamine und hormone und ihre technische daretellung ; 

S. Hirzel. éditeur, Liepzig, 1938. 

L'évolution rapide, au cours des dernières années, de la question 
des Vitamines et des Hormones, a conduit l’éditeur de la collection 
« Cbemie und Technik der Gegenwart • à faire paraître une mono¬ 
graphie sur ce sujet. Selon le plan primitif, l’ouvrage devait com¬ 
porter un seul volume, mais ce cadre s'étant révélé trop étroit, 
c'est en 4 fascicules que parait « Vitamine und Hormone und ihre 
technische Darstellung ». Le premier d’entre eux comprend l’exposé 
général des recherches snr les Vitamines et les Hormones ; les sui¬ 
vants traitent successivement des préparations, des vitamines, des 
hormones non sexuelles et des hormones sexuelles. 

Erater Tell : « Ergebnisse der Vitamin-und Hormonfor*- 
chung » ; D r H. Bhbdereck et D r R. Mittag, 2' édition. 

Ce premier fascicule, édité en 193H et rapidement épuisé, a dû 
être complété et mis à jour car en deux ans la question a considé¬ 
rablement évoluée (synthèse de la Vitamine A, nouvelle structure 
et synthèse de la Vitamine B, nouvelles connaissances sur la Vita¬ 
mine D, Vitamine E, etc.). 

Dans une première partie sont groupés les différents résultats 
relatifs aux Vitamines A, B, C, D, E, H, J, K, P. et aux Provita¬ 
mines, les relations existant entre les diverses Vitamines et Provi¬ 
tamines étant passées en revue pour chacune d’entre elles. Un bref 
exposé des caractères généraux de chaque produit en précède 
l’étude chimique ; les connaissances relatives à l’établissement de 
la structure et à la synthèse de chacun d’eux sont soigneusement 
analysées à la faveur des travaux les plus récents. 

Une deuxième partie est consacrée aux Hormones. Les Hormones 
sexuelles sont étudiées en premier lieu : Hormones du groupe de 
l’Androstérone, Hormone du groupe de l’Oestrone- et enfin Hor¬ 
mones du Corps Jaune. Leur spécificité est discutée ; un tableau 
d’ensemble résume les relations existant entre le Cholestérol et ses 
divers groupes de substances. 

L’Insuline, l’Adrénaline. l’Hormone corticale, la Thyroxine sont 
examinées ensuite. Un exposé de quelques pages est consacré aux 
données physiologiques relatives & la parathormones, aux Hor¬ 
mones hypophysaires (de croissance, gonadotropes, thyréotropes, 
parathyréotropes, etc.ï et aux Hormones épiphysaires, à celles du 
cœur et de la circulation, de l’intestin, etc. 

Un dernier chapitre est consacré aux Hormones des plantes: 
auxines, hétéroauxine, bios. 

Une abondante bibliographie (427 références) et un Index alpha¬ 
bétique terminent cet intéressant ouvrage. 
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Dritler Tell : Darateblung Ton Honnooprlpantan (auaaer 
Sexualhormonprfiparaten) : D r E. Vinke. 

Ce fascicule constitue la troisième partie de l’ouvrage. Il contient 
un grand nombre de données techniques, relatives à la préparation 
des Hormones non sexuelles. Un exposé d’ensemble résume tout 
d’abord les différentes méthodes utilisées pour la séparation des 
extraits hormonaux et des hormones. Sont successivent examinées : 
l’Insuline, la Thyroxine, la Parathormone, l’Adrénaline, l’Hormone 
corticale, les Hormones hypophysaires, etc. et enfin les Phytohor- 
mones. Chaque chapitre est accompagné d’une bibliographie impor¬ 
tante, d'une liste de brevets, et d’un tableau comparatif où sont 
rassemblées les différentes spécialités pharmaceutiques à base 
d'hormones, avec l’indication de leur activité physiologique. A la 
fin de l’ouvrage, se trouve un index des noms d’auteurs et un index 
alphabétique des matières. n. vi allard. 

Gmelina Handbuch der anorg anlschen Chemie; VIII* édition. 

Edité par Verlag Chemie G. m. b. H., Berlin, 1938. 

Le fascicule suivant vient d’étre publié : 

N° 25, Césium, 2” fascicule, pages 105 à 208. Un volume 26 X l#i 
prix 21 fr. 25 RM. Ce volume, qui termine la série consacrée au 
césium, traite de la préparation et des propriétés physiques et 
chimiques des composés du césium, tant minéraux qu’organiques. 
On y trouvera également la description des systèmes binaires ou 
multiples entre les sels de césium et ceux des autres métaux alca¬ 
lins. L’ouvrage est terminé par une courte revue des recherches 
récentes sur l’ékaeésium (élément 87), est un aperçu de ses pro¬ 
priétés physiques présumées. 

La bibliographie est arrêtée en décembre 1937. m. bassièbe. 

Spectrochemical analyata in 1938 ; par M. F. TwywanF. R. S. 

publié par Adans Hilger Ltd, 98, St-Pancrasway, Londres N.W. I, 

septembre 1938. 

La Société Hilger publie ce petit ouvrage qui complète très heu¬ 
reusement les • Spectrochemical abstracts » 1933-1938, parus récem¬ 
ment. Un premier chapitre résume d’une manière succinte mais 
suffisamment claire les progrès de l’analyse spectrochimique durant 
la période 1933-1937 et donne les références des livres et des tables 
indispensables aux spectrochimistes. Un deuxième chapitre eet 
consacré à l’analyse quantitative spectrochimique avec l’emploi du 
microphotomètre et un troisième chapitre aux causes de désaccord 
entre les déterminations chimiques et spectrochimiques. Les rensei¬ 
gnements pratiques sont ensuite fournis sur la réalisation des 
circuits pour l’obtention des étincelles. Enfin un dernier chapitre 
dû àM. A. C. Candler donne les éléments nécessaires de la théorie 
des spectres et la signification des symboles et des termes employés 
couramment en spectrographie. Cette partie constituera un guide 
précieux pour les spectrochimistes, il facilitera grandement à ceux 
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qui ne sont pas des spécialistes la lecture des mémoires traitant 
de la spectr’ographie. La Société Hilger annonce une traduction 
allemande et une traduction française pour le début de l'année 1939. 

G. C. 

Gmellna Handbuch der anorganischen Chemie. 8* édition. 
N° d’ordre Si, Magnésium. Partie B, 3* fascicule, 90 pages, édité 
par Verlag Chemie, Berlin, 1938, 19 R. M. 

Dans le précédent fascicule, paru en juin dernier, on avait traité 
partiellement les combinaisons magnésium-carbone. Dans le pré¬ 
sent ouvrage, on poursuit cette étude : cyanure, cyanamide, cya- 
nate, sulfocyanate, sels de magnésium des premiers termes des 
acides gras, etc., puis on examine les diverses combinaisons de 
magnésium avec le silicium : siliciure, silicates et fluosilicate ; avec 
le phosphore, l'arsenic, l'antimoine et le bismuth. 

La bibliographie est arrêtée, fin avril 1938. h. g. 


ERRATA 


Mémoire n« 182, Bull. 1938, 5, 1565, J. BARBIERE et 
J. MATTI, p. 1561, supprimer la dernière ligne du texte et la 
remplacer par : 

Diéthylamino-S-diméthylol-2.2-propanol-1. 

La base est soluble dans l’eau. Eb : 114* sous 9,3 mm. 

Le chlorhydrate est recristallisé dans de l'acétone anhydre addi¬ 
tionnée d’alcool absolu. Il est très hygroscopique. Aiguilles prisma¬ 
tiques. P. F. : 91° (petit tube). 

Analyse Trouvé Cl 15,59 Calculé pour C,I1 I1 0,NC1 Cl 15,60. 

Page 1501, lire : Bull. Soc. Chim., 1931, 4, 1155, au lieu de : 1931, 
5. 155. 









LA VIE ET L’ŒUVRE 
D’ERNEST SOLVAY 

par M. René ÉTIENNE, 

Inspecteur Général des Mines 
Professeur à l’Ecole Nationale Supérieure des Mines. 

Conférence faite devant la Société Chimique de France, 
le 3 Novembre 1938, 

à l'occasion de la célébration du Centenaire de la naissance 
d’Ernest SOLVAY. 


Le 16 avril 1838, il y a à peine plus de cent ans, Ernest Solvay 
naissait à Rebecq, petit village du Brabant wallon, à une trentaine 
de kilomètres au sud de Bruxelles. 

Son père, Alexandre Solvay était à la fois maître carrier et 
rafilneur de sel. Derrière la maison paternelle, il y avait un atelier 
où se faisait le raffinage du sel. C'est là qu'Ernest Solvay a passé 
son enfance courant entre les sacs de sel et regardant du matin au 
soir les opérations de dissolution, d’évaporation, de cristallisation, 
qui constituaient le travail du sel. 

Ernest Solvay, qui n’était pas d'une santé très robuste, ne fit 
que des études sommaires et il revint de bonne heure à la maison, 
où il aidait son père tout en occupant ses loisirs à de nombreuses 
lectures, à des essais divers d’électricité ou de chimie. 

11 avait un oncle maternel, Florimond Sbmbt, qui dirigeait une 
petite usine à gaz, à Saint-Josse, dans un des faubourgs de 
Bruxelles. La famille Semet était une famille d’origine française, 
très connue dans le Nord de la France où elle avait des intérêts 
dans de nombreuses affaires de gaz. 

En 18b9, M. Semet proposa à son neveu Ernest de le prendre 
avec lui pour l'aider dans la direction de l’usine à gaz. 

A Saint-Josse, Ernest Solvay se mit au travail avec ardeur, 
exerçant son esprit inventif sur toutes les parties de la fabrication 
du gaz. C'est ainsi qu'il imagina successivement divers perfection¬ 
nements concernant le lavage, l’épuration du gaz, la séparation du 
goudron, la régularisation de la pression du gaz. Un dispositif 
ingénieux permettant d'éviter l’ob.struction des conduites de gaz 
lui valut même les félicitations de l’Assemblée des actionnaires et 
une gratification de 2.000 francs. 

Il s'attaqua ensuite au problème de la concentration des eaux 
ammoniacales. Ces eaux ammoniacales à basse teneur encom- 
soc. cbdi., 6* séb., t. 6, 1939. — Mémoires. 21 
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braient alors les usines à gaz. Par la concentration, on pouvait les 
valoriser et en faciliter l’évacuation. Pour réaliser cette opération, 
Ernest Solvay chauffait les eaux ammoniacales et en dégageait le 
gaz carbonique et l’ammoniaque. Il cherchait ensuite à recueillir 
ces gaz dans un volume de liquide aussi réduit que possible. 

La découverte du procédé. 

Après avoir employé, pour recueillir les gaz, l’eau ordinaire, il 
eut un jour l’idée — qu'à première vue on serait tenter de trouver 
peu rationnelle — de remplacer l’eau ordinaire par l’eau salée et 
c'est ainsi qu’il fut amené à faire barboter ensemble le gaz carbo¬ 
nique et l'ammoniaque dans une solution de chlorure de sodium. 
11 constata, à sa grande surprise, la production d’un précipité blanc 
qui se révéla être du bicarbonate de sodium. 

En réfléchissant aux conditions dans lesquelles ce précipité 
s'était produit, il pensa qu'il s'était formé tout d’abord de l’ammo¬ 
niaque bicarbonatée et que celle-ci avait ensuite effectué avec le 
chlorure de sodium une double décomposition. 

Il vérifia l’exactitude de cette hypothèse en faisant réagir direc¬ 
tement le sesquicarbonate d'ammoniaque sur l'eau salée et en 
constatant que l’on obtenait bien, dans ces conditions, le précipité 
de bicarbonate de sodium. 

11 eut tout de suite l'intuition de l’importance de cette réaction 
qui permettait d'obtenir directement à froid la soude bicarbonatée 
à partir du chlorure de sodium, tandis que le procédé Leblanc, 
alors en usage, nécessitait la réalisation d’une suite de réactions 
effectuées à température élevée. 

Il décida de poursuivre son étude. L’oncle Semet laissait faire, 
dans l'espoir que son neveu trouverait peut-être un moyen de le 
débarrasser des eaux ammoniacales. 

Ernest Solvay, plein d'enthousiasme, prit, le 15 avril 1861, son 
premier brevet. 11 avait exactement 23 ans. 

Le brevet portait comme titre : Fabrication industrielle du carbo¬ 
nate de soude au moyen du sel marin , de l'ammoniaque et de l'acide 
carbonique. 

C’était un simple brevet de principe, très court, sans description 
d'appareillage. 11 était déjà dans les grandes lignes, conforme au 
procédé actuel. 

Ernest Solvay, ayant obtenu une mise de fonds de sa famille, 
résolut, avec le concours de son frère Alfred, son cadet de deux 
ans, d'organiser une petite installation d'essais à Schaerbeck, sur 
la place du Marché (qui porte ajourd'hui son nom). 

Les premiers résultats obtenus furent encourageants et Ernest 
Solvay eut l'idée d'offrir son procédé à divers établissements 
belges de produits chimiques. 

Ces démarches n'aboutirent pas, mais, en les poursuivant, 
Ernast Solvay eut l’occasion de consulter un avocat qui s’appe¬ 
lait Eudore Pirmez. C'était un homme très versé dans les affaires 
et qui devait, par la suite, jouer dans sou pays un rôle politique 
important. 
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M. Pirmez questionna naturellement Ernest Solvay sur la valeur 
du brevet et lui suggéra de faire quelques recherches d'antériorité. 

Au cours de ces recherches, Ernest Solvay apprit, à sa grande 
stupéfaction, que la réaction qu'il avait rencontrée et qu’il croyait 
nouvelle était connue depuis plus de cinquante ans et qu’elle avait 
fait l’objet de nombreuses tentatives de réalisation. 

Les tentatives antérieures. 

Arrêtons-nous quelques instants sur ces tentatives : leur nombre, 
leur importance, la qualité de ceux qui les ont poursuivies, font 
ressortir davantage encore le mérite d'Ernest Solvay. 

On sait aujourd'hui que la réaction fut signalée pour la première 
fois par Augustin Fresnel, le grand Fresnel, l'illustre auteur de la 
théorie de la Lumière. 

En 1811, & peiue sorti de l'Ecole Polytechnique et quelques 
années avant d'entreprendre les recherches de physique mathéma¬ 
tique qui devait le rendre célèbre, il avait exécuté un certain nom¬ 
bre de travaux de chimie. Il était tombé sur la fameuse réaction 
dont il avait, lui aussi, compris l’importance. Et il avait aussitôt 
fait demander, par un de ses amis, l'avis de Vauquelin et de 
Thénard. 

Le monde industriel commençait alors à s'occuper de la mise en 
œuvre du procédé Leblanc et, dans l'enthousiasme des premières 
réalisations, on était peu disposé à s'occuper du nouveau venu. 

D'ailleurs, Fresnel ne s'était nullement préoccupé de récupérer 
l'ammoniaque et celle-ci était encore & cette époque, un produit 
rare et cher. La réaction découverte par Fresnel n'était certaine¬ 
ment pas mûre pour un développement industriel important. 

Elle était pourtant tellement séduisante dans sa simplicité que, 
quelques années plus tard, elle fut reprise de divers côtés. 

En 1838 notamment (l'année même de la naissance d'Ernest Sol¬ 
vay) deux anglais, Dyar et Hbmming prenaient un brevet basé sur 
la même réaction, bientôt suivi, en 1840. d'un brevet français où 
se trouvaient indiquées tout au long les grandes lignes du procédé 
actuel, y compris la régénération de l’ammoniaque par la chaux. 

Dyar et Hemming s’efforcèrent de réaliser industriellement leur 
procédé. Après deux ans d'efforts infructueux, ils abandonnèrent. 

Mais peu de temps après, les essais furent repris dans l’usine 
de Newton par l'industriel anglais Mcsimiatt, une des grandes ligures 
du procédé Leblanc. Un an d’essais : âOO.OOO francs de perte. 

A diverses reprises, la réaction tente de nouveaux inventeurs 
principalement en Augleterre et en France. 

Gossagb, une autre grande ligure du procédé Leblanc, Deacon 
lui-même, le célèbre inventeur du procédé de fabrication du chlore, 
après des essais prolongés sont obligés d'abandonner. 

En 1854, deux ingénieurs frauçais de grand mérite, Schloesing 
et Rolland entreprennent à leur tour des essais à Puteaux, aux 
environs de Paris, après avoir pris plusieurs brevets d appareillage. 
Pendant quatre ans, ils essaient de mettre au point le procédé 
dont les principes avaient été posés quatorze ans auparavant par 



408 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 


Dyaret Hemming. Mais, malgré la méthode et le soin avec lesquels 
leurs essais sont conduits, ils doivent, en 1858, abandonner et j 
fermer l'usine, après avoir dépensé 1.500.000 francs. ! 

La lutte pour le succès. j 

Ernest Solvay et son frère, en prenant connaissance de tous ces i 
précédents et de tous ces échecs, eurent un moment d’hésitation. 
D'ailleurs, l'illustre chimiste belge Stas, consulté, déclarait le pro¬ 
cédé trop délicat pour être appliqué industriellement. j 

Sans la conviction ardente d’Ernest Solvay, les deux frères | 
auraient peut-être abandonné leur tentative. Ils furent encouragés . 
à continuer par M. Pirmez. Celui-ci émit l'opinion que si des ingé¬ 
nieurs .aussi éminents que Schloesing et Rolland avaient pu dé- I 
penser des sommes aussi considérables pour tenter la création de I 
la nouvelle industrie, c'est qu’il devait y avoir à sa base un principe 
de valeur. ' 

Comme le remarquait plus tard Ernest Solvay : I 

« On voit que les financiers , ne jugeant pas toujours les choses à 
la façon des inventeurs, peuvent parfois trouver des raisons despérer i 

précisément où ceux-ci pourraient en trouver de désespérer ». j 

Et c’est ainsi que fut fondée en 1868 la Société Solvay et C ie , au | 

capital de 136.000 francs, sous la forme de commandite simple, 
qui convenait bien au groupe familial qui s'intéressait seul à 
l'affaire. 

L’usine d'exploitation fut construite à Couillet dans le bassin ~ 
charbonnier de Charleroi entre le chemin de fer et la Sambre. La j 
production prévue était de 12 tonnes par jour. 

L’usine fut mise en marche en janvier 1865. Les dispositifs uti¬ 
lisés étaient ceux qu’Ernest Solvay avait décrits dans son second 
brevet, daté de novembre 1863, qui réalisait pour l'ensemble de la 
fabrication un travail presque entièrement mécanique. 

Des diflicultés nombreuses se présentèrent immédiatement. 

L’acide carbonique n'était pas absorbé. La distillation de l'am¬ 
moniaque fonctionnait difficilement, etc., etc. 

Après cinq mois de travail opiniâtre l’usine ne produisait encore 
que 200 kg. de soude par jour. 

Et pourtant les deux frères se relayaient nuit et jour. Ernest Sol¬ 
vay était à la fois : directeur, ingénieur, surveillant, dessinateur, 
chimiste, ouvrier monteur, tandis qu’AlIred était : comptable, 
caissier, magasinier, exportateur, etc. 

Naturellement, pendant cesessais, les ressources des denx frères 
fondaient rapidement. Après un accident survenu en mai 1865 et 
nécessitant la reconstruction de deux appareils, le capital se trouva 
complètement englouti. 

Heureusement, un petit héritage étant survenu, le père, Alexandre 
Solvay, de l'assentiment de tous, l’affecta à l’entreprise des jeunes 
gens. Et l'on put repartir. 

En octobre 1865, un nouvel appareil fut mis hors de service et 
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cette fois, l'usine dut s’arrêter. Il aurait fallu de nouveaux capi¬ 
taux et les commanditaires hésitaient à les fournir. C’était le dé¬ 
sastre. 

C’est à ce moment que la mère d'Ernest et d’Alfred Solvay, une 
femme admirable qui avait toujours entouré ses enfants d'une 
affection aussi intelligente que dévouée, qui les avait encouragés 
et soutenus aux heures difficiles, tenta une suprême démarche. 
Celle-ci fut couronnée de succès. 

Un nouveau carbonateur fut installé et, quelques mois plus 
tard, en juin 1866, l'usine produisait régulièrement 1.500 kg. par 
jour. Un an plus tard, cette production était doublée et l’on attei¬ 
gnait 3.000 kg. 

Les deux frères, à force de travail et d'opiniâtreté, avaient enfin 
franchi la ligne étroite qui sépare le succès de l’échec. L'existence 
de la Société était dorénavant assurée. 

A l'Exposition Internationale de Paris de 1861, le procédé Solvay 
avait fait une timide apparition, à peine remarquée, mais quelques 
années plus tard, en 1813, le Jury de l'Exposition Internationale de 
Vienne décernait à la Société Solvay et O le Diplôme d’honneur 
et faisait par là même connaître au monde industriel que le pro¬ 
blème de la fabrication économique de la soude à l'ammoniaque 
était définitivement résolu. 

Pourquoi Ernest Solvay a réussi. 

Avant d'aller plus loin, essayons de démêler les raisons pour 
lesquelles avaient échoué toutes les tentatives antérieures. Nous 
verrons ensuite qu’Ernest Solvay a apporté de nouveau et ce qui 
lui a permis de réussir. 

Les échecs antérieurs tenaient à des causes multiples. 

La difficulté qui a le plus frappé les contemporains était la récu¬ 
pération de l'ammoniaque. L’industrie de l’ammoniaque, à cette 
époque, était encore rudimentaire. On l'extrayait principalement 
des eaux-vannes. On commençait à peine à utiliser les eaux ammo¬ 
niacales des usines à gaz. Mais, de toute façon, l'ammoniaque 
était chère par rapport à la soude et une récupération insuffi¬ 
sante devait mettre rapidement la fabrication en péril. 

Une autre difficulté d’ordre général tenait aux importantes mani¬ 
pulations de liquides et de gaz auxquelles le procédé donnait 
nécessairement lieu. La mécanique des fluides n'étant pas encore 
très développée et ces opérations n'étaient pas entrées dans la pra¬ 
tique courante de l'industrie chimique. 

Enfin, et c'était là sans doute le point essentiel, la réaction prin¬ 
cipale est une réaction très lente. Les appareils qui avaient été 
successivement conçus pour réaliser l’absorption du gaz carbo¬ 
nique par les saumures ammoniacales s’étaient révélés nettement 
insuffisants. 

A ces difficultés générales, il semble qu’en France tout au moins, 
se soient ajoutées quelques difficultés liscales. 

Schloesinget Rolland se sont plaints amèrement de la rigueur du 
fisc. Le sel destiné aux fabrications chimiques payait en France, à 
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cette époque, le même impôt que le sel destiné à la consommation : 
impôt énorme de 10 francs par cent kilos, ce qui représentait envi¬ 
ron dix fois la valeur commerciale de la matière. 

Or, cet impôt pesait plus lourdement sur la soude à l'ammo¬ 
niaque que sur la soude Leblanc. La soude à l’ammoniaque uti¬ 
lisant une réaction d'équilibre où le rendement se tient entre les 
deux tiers et les trois quarts nécessite, en effet, un peu plus de sel 
que la soude Leblanc. Schloesing et Rolland accusaient une con¬ 
sommation de 1.800 kg. de sel par tonne de soude au lieu des 
1.500 kg. que consommait la soude Leblanc. Il en résultait pour le 
procédé à l’ammoniaque une surcharge de 00 francs par tonne de 

Mais, comme l’a fait remarquer Ludwig Mond, cette surcharge 
était relativement faible par rapport au prix de la tonne de soude 
qui atteignait alors 650 francs. D'ailleurs, l’impôt sur le sel fut 
supprimé pour les fabrications chimiques quelques années plus 
tard, sans que Schloesing et Rolland songeassent à reprendre leur 
fabrication. 

Ernest Solvay se trouva devant les mêmes difficultés générales. 

11 avait déjà la pratique de la distillation des eaux ammonia¬ 
cales. Il s'était également, à l’usine à gaz de Saint-Josse, familia¬ 
risé avec le maniement des gaz et des liquides et, grâce à son 
opiniâtreté, à l'observation attentive et tenace de toutes les parties 
de la fabrication, il arriva, au bout de quelques années, à réduire 
suffisamment les pertes d ammoniaqne. 

D'autre part, Ernest Solvay conçut de bonne heure un appareil 
puissant permettant, dans des conditions suffisamment rapides, 
l'absorption du gaz carbonique par la saumure ammoniacale. La 
colonne Solvay est devenue rapidement célèbre et elle a constitué 
sans doute un des progrès les plus décisifs. 

Dans cette colonne, le gaz carbonique injecté sous une pression 
de plusieurs atmosphères s'élève en barbotant dans le liquide. 

Grâce à ce dispositif, Ernest Solvay réalisait tout d'abord une 
grande surface de contact entre la phase liquide et la phase ga¬ 
zeuse réagissantes et, d'autre part, grâce à l'agitation violente pro¬ 
duite par le barbotage, il assurait le renouvellement rapide du 
liquide et du gaz au voisinage de la surface de contact des 
deux phases. Enfin, l'augmentation de la pression totale du gaz pro¬ 
curait un relèvement de la pression partielle du gaz carbonique 
qui favorisait grandement l’absorption. 

On aboutissait finalement à une réduction considérable de la 
durée de la réaction : 5 heures environ au lieu des 10 à 15 heures 
qui étaient nécessaires avec les anciens dispositifs. 

Beaucoup d’autres éléments de la fabrication furent successi¬ 
vement perfectionnés de la façon la plus heureuse. 

Le four à chaux, par exemple, que les hommes s'étaient transmis 
depuis la plus haute antiquité sans grandes modifications, fut 
l'objet, en quelques années, de perfectionnements très importants, 
qui le transformèrent en un appareil continu, à chargement méca¬ 
nique et à déchargement automatique. Ses conditions de marche 
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tarent considérablement améliorées et la consommation de coke 
réduite, pour ainsi dire, à sa valeur théorique, ce qui permit, par 
voie de conséquence, de produire un gaz dont la teneur en anhy¬ 
dride carbonique dépassait 40 0/0. 

Comme autre exemple des progrès accomplis par Ernest Solvay, 
je citerai encore la question de la filtration. 

Etant donné les énormes tonnages mis en jeu dans l'industrie de 
la soude, la filtration du bicarbonate de sodium et sa séparation 
des eaux-mères donnaient lieu, en effet, à des opérations de filtra¬ 
tion d'une ampleur absolument insoupçonnée jusque 1&. 

Le filtre-presse, qui avait constitué un progrès si important dans 
l’industrie chimique, se révélait ici absolument insuffisant et, après 
quelques essais de filtres à succion intermittents, Ernest Solvay 
fixait, en 1894, le principe du filtre rolalil continu. 

Ce filtre fut réalisé pour la première fois aux Etats-Unis dans les 
usines associées de la Solvay Process C°, ainsi que M. Trump en 
portait récemment le témoignage dans une publication américaine. 

Le ûltre rotatif se répandit rapidement dans les usines Solvay, 
sans que les autres industries chimiques aient paru, à cette époque, 
en avoir connaissance. 

Le filtre rotatif fut réinventé en 1905 par les exploitants de mines 
d'or qui cherchaient à ce moment à traiter les boues aurifères par 
le procédé de la cyanuration et qui avaient à résoudre, à leur tour, 
un problème de filtration à gros tonnage. 

L'appareil de Moore, perfectionné par Oliver, ne tarda pas à se 
répandre dans toutes les industries. 

Moore a toujours reconnu que les soudiers avaient été des pré¬ 
curseurs dans ce domaine. 

Mais ces avantages techniques, si intéressants qu'ils soient, 
n'étaient pas suffisants. Pour assurer le succès, pour triompher 
des difficultés de toute espèce sans cesse renouvelées, il fallait 
autre chose, il fallait la force morale extrordinaire que possédait 
Ernest Solvay, sa fermeté de caractère inébranlable, son ardente 
conviction qui devait emporter tous les obstacles. 

Dans cette lutte, Ernest Solvay eut le rare bonheur d’avoir à 
ses côtés un frère qui, lui aussi, était d'une trempe inaltérable et 
qui se dévoua corps et âme à l’entreprise fraternelle, acceptant 
toutes les besognes, partageant toutes les responsabilités. 

Et ils eurent, l'un et l’autre, la chance d’être soutenus dans leur 
effort par un groupe familial étroitement unis autour d’eux, qui les 
a compris, encouragés matériellement et moralement et dont le 
dévouement a été quelquefois jusqu'au sacrifice. 

La création des nouvelles usines. 

Nous avons laissé l'histoire du procédé à l'année 1813. A ce 
moment, comme nous l'avons vu, le procédé était techniquement 
constitué. 

Les gens avertis n’avaient pas attendu cette date pour s’aper¬ 
cevoir des progrès accomplis. 
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Dès 1872, un chimiste allemand de grande valeur, Ludwig Mono, 
établi en Angleterre et qui exploitait, à l’ombre des grandes fabri¬ 
ques Leblanc, un procédé de récupération du soufre à partir des 
charrées de soude, vint trouver Ernest Solvay et lui dit à peu 
près : 

« Je trouve ridicule de se donner autant de mal pour retirer des 
charrées de soude le soufre qui a été introduit si péniblement dans 
la réaction. J'ai confiance dans l'avenir de votre procédé qui suppri¬ 
mera la raison d'être du mien. Dans ces conditions , je préfère far- 
briquer la soude elle-même et je viens m’entendre avec vous ». 

L'année suivante, en possession de la licence du procédé Solvay 
pour l'Angleterre, Ludwig Moud fondait la Société Brunner-Mond 
et C° et bâtissait, sur les plans de la Société Solvay et O, la pre¬ 
mière usine anglaise de Northwich. 

Entre temps, en 1872, on avait mis en marche la construction 
d'une grande usine française à Dombasle, sur l'important gise¬ 
ment de sel de l'Est, à une quinzaine de kilomètres à l'est de 
Nancy. Cette usine allait devenir une des plus grandes soudières 
du monde. 

En 1880, trois usines étaient ainsi en fonctionnement : Couillet, 
en Belgique, Dombasle, en France, Northwich, en Angleterre. 

Au cours des dix années suivantes les usines de : Syracuse aux 
Etats-Unis, Bernburg et Whylen en Allemagne, Ebensee en Autri¬ 
che, et Berenski en Russie, allaient être fondées et une quinzaine 
d'autres devaient suivre dans divers pays. 

Aux préoccupations techniques des premières années, allaient 
s'ajouter toutes celles qui résultaient de la création à l’étranger 
des nouveaux sièges d’exploitation. 

Pendant toute cette période, Ernest Solvay déploya une activité 
prodigieuse. Sans cesser de poursuivre l’amélioration générale du 
procédé, il fallait, en effet, adapter celui-ci aux conditions locales 
particulières résultant de la nature des matières premières, de la 
main-d’œuvre, etc. 

Ernest Solvay se rendit compte bien vite du magnifique champ 
d’expérience qu’allaient constituer pour lui ces nombreuses usines 
fonctionnant dans des conditions si diverses. 

Chacune d’elles, en effet, allaient être amenée à concentrer ses 
efforts sur ceux des postes particuliers qui, par suite des circons¬ 
tances locales, se trouvaient les moins favorisés. 

Telle usine, ne disposant que de charbon cher, allait s'efforcer avant 
tout d’économiser les calories. Telle autre, travaillant dans un pays 
à salaires élevés, allait s'attacher & la réduction de la main-d’œuvre. 

La centralisation et l'échange des renseignements, en permettant 
à chaque usine de bénéiicier des efforts de toutes les autres, allaient 
se montrer d'une eflicacité exceptionnelle. 

L'expansion commerciale du procédé. 

Pendant que ces progrès s'accomplissaient dans le domaine tech¬ 
nique, Ernest Solvay allait poursuivre vigoureusement sa politique 




R. ÉTIENNE. 


41S 


d’expansion commerciale. Et, dans cet effort, il allait se révéler 
graud capitaine d'industrie. 

Là encore, il Tut admirablement secondé par son frère Alfred, 
dont la politique réfléchie et modérée fut sans doute an facteur 
important de la victoire finale. 

Les deux frères eurent, dès le début, la vision très large du déve¬ 
loppement que le nouveau procédé allait prendre à travers le 
monde et ils songèrent à établir des usines dans tous les pays où 
existaient des centres de consommation suffisants. 

Une politique hardie de bas prix allait d’ailleurs stimuler le déve¬ 
loppement de la consommation. 

En vue de ce développement, Ernest Solvay envoya de tons 
côtés ses ingénieurs faire une étude générale des ressources en 
matières premières (sel, calcaire, charbon, etc...) et il choisit les 
endroits les plus avantageux pour la création des nouvelles 
usines. 

11 songea également à se procurer dans les meilleures conditions 
l’ammoniaque nécessaire à ses fabrications. Dès 18H3, lors de la 
création de la Société Solvay et Cie, il faisait déjà apport de 
marchés passés avec les usines à gaz et garantissant, pour une 
longue durée, la fourniture d'eaux ammoniacales à des prix extrê¬ 
mement avantageux. Parla suite, il s'attaqua à la récupération des 
sous-produits dans les fours à coke, créant de nombreuses usines 
de récupération et déterminant ainsi une transformation dont les 
conséquences allaient être considérables non seulement pour la 
fabrication de l’ammoniaque, mais encore pour celle de tous les 
dérivés du goudron (matières colorantes, produits pharmaceuti- 

Gr&ce à tous ces efforts, le prix de revient de la soude diminua 
rapidement et permit au procédé Solvay de lutter efficacement 
avec le procédé Leblanc qui régnait en maître sur le marché de 
la sonde. 


La lutte contre le procédé Leblanc. 

Le procédé Leblanc, inventé en France quelques années avant 
1189, s’était développé très rapidement en Angleterre d’abord, puis 
en France, aussitôt après la lin des guerres du Premier Empire. 

La fabrication de la soude Leblanc donnait lieu à la fabrication 
intermédiaire du sulfate de sodium avec l'acide chlorhydrique comme 
sous-produit. 

La labrication du sulfate de sodium nécessitait elle-même la pro¬ 
duction de l'acide sulfurique, dont la fabrication se trouvait, de ce 
fait, considérablement augmentée. 

L'acide chlorhydrique pouvait être utilisé comme tel dans 
l'industrie ou bien servir de point de départ à la fabrication du 
chlore et des produits chlorés (chlorure de chaux, eau de javel, etc...). 

Autour de ces fabrications, vinrent tout naturellement se grou¬ 
per, par la suite, de nombreuses industries utilisant l’acide sulfu¬ 
rique, l'acide chlorhydrique ou la soud*. 
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Cet ensemble grandiose se trouvait réalisé à peu près en totalité 
en 18U0 et il constituait dès lors ce qu’on appelait : • La Grande 
Industrie Chimique •, tout entière issue de la découverte de Nico¬ 
las Leblanc. Et c’est contre ce bloc formidable que le procédé Sol- 
vay, désireux de se faire une place au soleil, allait entreprendre 
la lutte. 

Dès 1815, il devint évident que le nouveau procédé disposait 
d’avantages techniques très importants. 

Alors que le procédé Leblanc, partant de sel solide, obtenu le 
plus souvent par évaporation d'eau salée, produisait, par une 
réaction à haute température, de la soude brute dont il fallait 
ensuite extraire le carbonate par un lessivage suivi d'une évapora¬ 
tion à sec, le nouveau procédé, partant de la saumure fournie direc¬ 
tement par les sondages pratiqués dans les gisements de sel gemme, 
obtenait, par une réaction de voie humide, poursuivie A la tempé¬ 
rature ordinaire, un précipité de bicarbonate de sodium très pur 
qu’une torréfaction légère suffisait à transformer en carbonate de 
sodium. 

L’économie de charbon était considérable : au lieu des 3,5 tonnes 
de charbon par tonne de soude nécessitées par le procédé Leblanc, 
la consommation, dans le nouveau procédé, tombait très vite au- 
dessous de 1 tonne et, même, plus tard, aux environs de 0,5 tonne. 

Par ailleurs, le procédé Solvay ne nécessitait plus l’emploi de 
l'acide sulfurique. 

Par contre, il envoyait aux résidus sous forme de chlorure de 
calcium la totalité du chlore contenu dans le chlorure de sodium, 
tandis que dans le Procédé Leblanc ce chlore était récupéré sous 
forme d'acide chlorhydrique. 

La lutte fut sévère : en quelques années, par bonds successifs, le 
prix de la tonne de soude tomba de 350 & 100 francs. Ces effondre¬ 
ments de prix, qui bouleversaient complètement toute l'économie 
du procédé Leblanc, l'obligèrent à serrer de près tous les éléments 
de son prix de revient. 

De nombreux perfectionnements furent apportés successivements 
aux diverses parties de la fabrication. En quinze ans, sous 
l’aiguillon de la concurrence, des progrès extraordinaires furent 
accomplis. 

Dans la fabrication de la soude brute, on développa l'emploi du 
four revolver, ancêtre de tous nos fours tournants. — Le procédé 
Shanks, dont le principe de lessivage méthodique allait être si 
fécond, fut appliqué au traitement de la soude brute. — On réussit 
enfin à récupérer le soufre des cliarrées de soude dont l’amoncelle¬ 
ment autour des usines avait été la cause de tant d'ennuis, mais la 
première solution pratique de ce problème, celle qui fut apportée 
par Chance et Ci.aus, allait arriver trop tard, en 188’/, alors que la 
défaite du procédé Leblanc était déjà à peu près consommée. 

Les fabrications du sulfate de sodium et de l'acide chlorhydrique 
avaient été, de leur côté, améliorées par l’emploi soit de fours méca¬ 
niques tels que le four M ac-Tear, soit du four Harc.reayes qui évitait 
la fabrication de l'acide sulfurique, mais qui, lui aussi, est arrivé 
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trop tard ; la récupération de l'acide chlorhydrique transformée; 
grâce à Gossagb, par l'introduction du scruhber qni devait con¬ 
naître une si grande fortune dans le traitement des gaz industriels 
la (abrication du chlore transformée par le Weldon puis par le 
Dkacon. 

Cette fabrication des dérivés chlorés, que le procédé Solvay 
ne pouvait pas fournir, devait permettre au procédé Leblanc de 
subsister pendant quelques années encore en face de son rival 
victorieux. 

Mais cette situation contenait en germe une limitation grave pour 
le procédé Leblanc. Impossible, en eflet, de rejeter soit dans 
l’atmosphère, soit au ruisseau, l'acide chlorhydrique ou le chlore. 
Des prescriptions législatives de plus en plus rigoureuses étaient 
intervenues dans les principaux pays dans le but de limiter les 
dommages causés au voisinage. 

La récupération du chlore et des produits chlorés apparaissait 
donc pour l'industrie Leblanc comme une obligation absolue. Et, 
par suite, le développement de la soude Leblanc se trouvait étroi¬ 
tement limité par les possibilités d'écoulement commercial des pro¬ 
duits chlorés. 

C’est pourquoi le Procédé Leblanc devait durement ressentir le 
nouveau coup qui lui fut porté en 1800 par l'apparition du procédé 
électrolytique. Ce dernier procédé, qui produisait directement le 
chlore en même temps que la soude caustique, allait, avec des 
avantages évidents, disputer au procédé Leblanc le marché du 
chlore. 

Pendant la grande guerre, le procédé électrolytique se développa 
rapidement par suite des demandes de chlore de la fabrication des 
gaz de combat. Et ce développement accéléra la disparition du 
procédé Leblanc. D’ailleurs, avec les prix élevés atteints par lechar- 
bon, il n'y avait plus place pour un procédé ayant une aussi forte 
consommation de combustible. 

Après la guerre, quelques rares soudières Leblanc subsistaient 
encore en Angleterre. La dernière s'éteignit en 19*2'?. 

De l’ensemble des fabrications Leblanc ne subsistent plus guère 
aujourd'hui que des parties accessoires : 

La fabrication du sulfate de sodium, déjà considérablement 
réduite, à vu disparaître encore un débouché important en ver¬ 
rerie par suite de la substitution du carbonate au sulfate de sodium 
dans la fabrication mécanique du verre. 

L’acide sulfurique, dont le prix de revient avait considérable¬ 
ment baissé pendant la grande lutte Solvav-Leblanc. avait pu, 
grâce à cette circonstance, être utilisé à la transformation des 
phosphates naturels en superphosphates. — L’industrie de l’acide 
sulfurique avait trouvé ainsi, d'une façon très opportune, une com¬ 
pensation massive à la perte du débouché que lui offrait antérieu¬ 
rement le sulfate de sodium. — De sorte qu elle a pu sortir sans trop 
de dommages de la grande secousse économique qui a accompagné 
la disparition du procédé Leblanc. 
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Ainsi s’achève l'histoire dn procédé Leblanc, qui avait connu de* 
périodes si glorieuses, un siècle environ après la mise en marche 
des premières usines. Il avait eu son apogée en 1887 avec une pro¬ 
duction annuelle de 540 000 tonnes de soude. 

Finalement, comme on vient de le voir, l’avantage apparent que 
possédait le procédé Leblanc d’extraire du chlorure de sodium non 
seulement le sodium mais encore le chlore, s’est retourné contre 
lui et a constitué un lourd handicap. 

Le procédé Sol va y qui ne récupère pas le chlore, mais qui l’en¬ 
voie aux résidus sous une forme facile & évacuer, a libéré pra¬ 
tiquement la soude de la servitude du chlore. 

La production de la soude, cessant d'étre enchaînée à celle du 
chlore, pouvait dorénavant prendre librement un essor indéfini. 

Si le procédé Leblanc avait triomphé, seul ou avec le procédé 
électrolytique, s'il avait étoulfé dans l'œuf le procédé Solvay. la 
production actuelle de soude, limitée par les possibilités d'écoule¬ 
ment du chlore, plafonnerait au-dessous de deux millions de tonnes. 
Or, elle atteint à ce jour 8.860.000 tonnes. 

Un grand nombre d’industries, comme celles du verre, de la soie 
artificielle, etc... qui, à la suite de la soude, ont connu depuis 
trente ans un essor magnifique, auraient été littéralement étranglées. 

La production et les prix. 

J’ai indiqué tout à l’heure que la production de soude Leblanc 
avait atteint en 1887 le chiffre maximum de 540.000 T. Dès l’année 
suivante la production de carbonate de sodium & l’ammoniaque 
dépassait ce chiffre. 

Elle atteignait ; 


En 1900. 1.380.000 tonnes 

- 19i0. 3.520.000 - 

- 1030 . 5.160.000 - 


et enfin en 1937, 7.000.000 de tonnes sur lesquelles 4.500.000 tonnes 
provenaient des Usines Solvay et de leurs Associées. 

Si l'on ajoute à la soude à l'ammoniaque la soude électrolytique 
et la soude naturelle, on atteint la production d'ensemble de 
8.860.000 tonnes. 

L’évolution des prix de la soude est également intéressante à 
suivre : 

En 1855, le prix de la tonne de soude fournie par le procédé 
Leblanc s’élevait à 700 francs. Vers 1870, au moment où la soude 
Solvay commençait à se montrer sur le marché, le prix s'était 
abaissé à 350 francs et. par suite de la concurrence qui s’établit 
rapidement entre la soude Solvay et la soude Leblanc, il ne tarda 
pas à tomber au tiers de sa valeur. 

Avant la guerre, en 1914, il s'élevait à 110 francs. Actuellement, 
évalué en francs-or, par conséquent en monnaie comparable à 
celle d’avant-guerre, il est de 51 francs, 
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Le personnel et les œuvres sociales. 

Je voudrais enfin vous signaler une des caractéristiqes du pro¬ 
cédé Solvay qui constitue pour lui un avantage fort important : 
c'est l'économie considérable de main-d'œuvre qu'il permet de 
réaliser. 

Le procédé Solvay se prête, en effet, aisément à une méca¬ 
nisation très avancée du travail. Les manipulations importantes 
de liquides et de gaz auxquelles donne lieu le procédé peuvent être 
effectuées eutièrement d'uue façon mécanique, soit par des pompes 
de toute espèce : pompes à saumure, pompes à eau, pompes à gaz, 
soit par les puissants compresseurs qui refoulent le gaz carbonique 
dans les colonnes de carbonatation. La tâche des ouvriers se réduit 
ainsi à la surveillance des appareils et au contrôle permanent de 
la fabrication. 

J'entendais, il y a quelques semaines, un réformateur social 
décrire l'organisation industrielle de ses rêves où, la machine 
effectuant tout le travail, le rôle des ouvriers se réduirait à celui 
de régleurs on de surveillants.. 

Eh bien ! si cette anticipation est, pour l'ensemble de l'industrie, 
quelque peu hardie, elle est cependant d ores et déjà réalisée dans 
les soudières Solvay. 

Dans ces usines, nous ne voyons plus d'ouvriers poussant des 
fardeaux ou exécutant des opérations pénibles ou même fatigantes, 
mais nous apercevons dans tous les coins des hommes.qui exécu¬ 
tent des titrages, qui prennent des températures ou qui relèvent 
des pressions. 

Le personnel a toujours été l'objet de la part d’Ernest Solvay et 
de son frère de la sollicitude la plus affectueuse. 

Les deux frères qui avaient vécu au milieu de leurs ouvriers 
pendant la période héroïque où le procédé se débattait entre la vie 
et la mort, n'oublièrent jamais cette collaboration et ils se tinrent 
toujours en contact étroit avec leur personnel. 

Ernest Solvay disait un jour d'anniversaire : 

« De mon frère fondateur à nos collaborateurs, il n'y a que des 
degrés, des nuances de l'activité et c'est vers eux, les petits comme 
les grands, les jeunes comme les vieux, parmi lesquels nos vieux 
ouvriers, contremaitres et hommes de fabrication ont une place 
particulière en mon âme, que se prolonge vivace mon sentiment de 
profonde reconnaissance et d'attachement ». 

Pour matérialiser ces sentiments, dès que le succès du procédé 
se fut affirmé, de nombreuses œuvres sociales furent créées dans 
les usines. Dans ce domaine la Société Solvay a toujours devancé 
de beaucoup l'action législative. 

Parmi les très nombreuses mesures ainsi prises, je me conten¬ 
terai de citer trois exemples remarquables : 

— L’institution des retraites ouvrières organisée dès 1889, et 
comportant, par exemple, pour les ouvriers français, des alloca- 
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tions patronales dix fois plus élevées que les charges légales 
actuelles ; 

— La limitation des heures de travail en vigueur depuis 1908; 

— Les congés payés, avec salaire double, organisés dès 1905. 

L'homme et ses idées. 

Je vous ai entretenus de l’œuvre industrielle d'Ernest Solvay. 

Il est temps maintenant de nous occuper de l’homme et de ses 
idées. 

Ernest Solvay n’avait reçu qu'une simple instruction primaire, 
sans aucune formation scientifique ou technique. Il s'était instruit 
lui-même, pendant ses années d'adolescence, par ses lectures et 
par ses méditations. 

11 sortait de là à vingt ans, avant échappé à toute formation en 
série, avec une vigueur, une fraîcheur, une indépendance d’esprit 
exceptionnelles. Insoucieux de l’expérience des autres, il aspirait à 
tout retrouver, à tout recréer par lui-même, avec la tranquille 
audace des néophytes. 

» Hortime de science , a-t-il dit de lui-méme, je n'ai pas le bonheur 
de l’étre, je n'ai pas reçu l'éducation classique. Mais je n’ai pas 
cessé de poursuivre un but scientifique parce que j’aime la science et 
que f attends (telle le progrès de l’humanité ». 

Mais si Ernest Solvay n’était pas un savant au sens que l'on 
attache habituellement à ce mot, il n’avait pas à l’égard de la 
science l'indifférence orgueilleuse de certains autodidactes. 

Ernest Solvay, lui, connaissait la valeur de la science. Il l’hono- 
rait, il la respectait. 

Et toutes les fois qu’il en a eu l'occasion, il a voulu donner aux 
savants, aux chercheurs, aux étudiants eux-mêmes, des encoura¬ 
gements et des possibilités d’action. 


La création des Instituts. 

C’est ainsi qu’il créa de bonne heure autour de lui, à Bruxelles, 
cette série d’instituts qui portent son nom et qui restent après lui 
comme les témoignages vivants de son enthousiasme et de son 
amour pour la science. 

D'abord I’Institut de Physiologie et I'Institut de Sociologie, qui 
devaient, dans son esprit, poursuivre l’étude des problèmes con¬ 
cernant le mécanisme de la vie et celui des sociétés humaines qui 
l’avaient hanté depuis sa jeunesse. 

Puis les Instituts Internationaux de Physique et de Chimie 
créés en 1911. 

A cette époque, Esnest Solvay voulut soumettre ses idées sur 
les relations de la masse et de l’énergie interne aux physiciens les 
plus éminents. Il invita à Bruxelles un certain nombre d'entre eux 
à discuter ses théories et à rechercher avec lui la possibilité de les 
confirmer ou de les infirmer par l'expérience. Dès la première con- 
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versation, on se rendit compte, d'un commun accord, que les idées 
d’Ernest Solvay n’étaient pas encore assez précises pour permettre 
l'établissement d’un programme de recherches immédiat. Ernest 
Solvay suggéra alors aux physiciens de profiter de leur réunion 
pour examiner ensemble quelques-unes des grandes questions de 
la physique, à l'ordre du jour, et l'on s'occupa de la théorie des 
quanta. 

C'est sur ces bases que Tut établi, pour l’avenir, le pro¬ 
gramme de I’Institut International ou Physique Solvay, qui eut 
pour premier Président l'illustre physicien Lorenz, et qui tient 
périodiquement, à Bruxelles, un Conseil de Physique. 

Au cours de la même année 1911, I'Institut International de 
Chimie Solvay Tut fondé sur les mêmes principes, sous la prési¬ 
dence de Sir William Ramsay. Les réunions du Conseil de Chimie 
Solvay excitent toujours le plus vif intérêt. Au programme de 
ses travaux, ont liguré depuis sa création les questions les plus 
importantes telles que l’Activité chimique, la Mobilité chimique, 
l'Activité optique, dans leurs relations avec la structure des molé¬ 
cules ; la théorie de l'Oxydation. 

Grâce à la libéralité des enfants d'Ernest Solvay, qui suivent 
noblement son exemple, l’existence de ces Instituts est maintenant 
assurée pour de longues années. 

Les idées sociales. 

Ernest Solvay s'intéressait par dessus tout au progrès social. 
Comme beaucoup d'hommes de sa génération, il croyait & l'avène¬ 
ment de la justice par la Science : la science devait non seulement 
produire en abondance toutes les richesses, mais encore faire dispa¬ 
raître les malentendus nés de leur répartition. 

11 eût aimé sans doute ce mot de Pierre Curie, que rapporte 
Jean Perrin. Comme on demandait un jour à Pierre Curie s’il avait 
une opinion sur la question sociale : 

« Une opinion, f en ai une sans doute. Mais elle n'a aucune impor¬ 
tance, car les savants distribueront bientôt aux hommes tant de 
richesses que cette question ne se posera plus ». 

Mais Ernest Solvay n'était pas homme à attendre patiemment 
une échéance aussi lointaine et peut-être aussi problématique. 

Cet homme, qui poursuivait depuis sa jeunesse le rêve de la 
vérité totale, était en même temps un homme pratique, épris de 
promptes réalisations. Et c'est tout de suite, et de toutes scs forces, 
qu’il entendait travailler à résoudre le problème social dont il con¬ 
naissait l'importance et la gravité. 

Son originalité d’esprit — j'allais dire son non-conformisme— lu 
faisait échafauder des systèmes hardis pour lesquels il créait des 
noms nouveaux. C’est ainsi qu'il défendit successivement: le Pro¬ 
ductivisme, le Comptabilisme, le Capaeitariat-Chôniage, etc... 

Le Productivisme faisait du développement indéfini de la pro¬ 
duction le principe directeur de l'évolution sociale. — La multipli- 
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cation des produits, leur bon marché, lui paraissaient les conditions 
nécessaires du bien-être. — Pour les assurer, il fallait obtenir de 
l’activité humaine le rendement maximum. 

Le Comptabilisme, visant à la suppression de la monnaie, devait 
permettre une circulation plus facile des richesses. 

Avec le Capacitariat-Chômage, Ernest Solvay voulait, déjà, s'atta¬ 
quer à l’angoissant problème du chômage. Le système qu’il propo¬ 
sait n’était autre chose que cette rééducation professionnelle des 
chômeurs qui est considérée généralement aujourd’hui comme un 
des moyens les plus pratiques d'aborder la question du chômage. 

Toutes ces idées, qui étaient très en avance sur l’époque, ont, 
petit à petit, fait leur chemin dans le monde. Mais les contempo¬ 
rains d'Ernest Solvay les accueillaient souvent avec un scepticisme 
mêlé d’effroi. 

En 1910, au Sénat belge, un jour qu'il faisait un exposé de ses 
théories, un interrupteur ayant lancé un peu irrévérencieusement 
le mot * d’utopie «, Ernest Solvay lui répondit avec bonhomie : 

« Mon honorable Collègue ignore naturellement tout le plaisir 
que ion fait éprouver à de vieux réalisateurs quand on les qualifie 
franchement , carrément, d'utopistes. C est là une façon de leur faire 
revivre leur jeunesse et, par le rappel de situations identiques, 
d'accroître leur confiance ». 

Le Patriote. 

Pendant la grande guerre, Ernest Solvay qui était resté en Bel¬ 
gique incarna l'esprit de résistance. 

Dès la fin du mois d'août 1914, il entrevit d'un clair coup d'œil 
les souffrances qui menaçaient le pays envahi. Sans perdre un 
instant, avec son esprit de réalisation habituel, il créa le Comité 
National de Secours et d'Alimentation qui étendit bientôt son action 
au pays tout entier. 

Grâce à ce geste décisif, la Belgique fut sauvée delà famine et de 
la démoralisation. 

Après l’Armistice, le Roi Albert, à la tête de ses troupes victo¬ 
rieuses, faisait à Bruxelles une entrée triomphale. 

Le soir même, le Roi se rendait seul, sans escorte, dans cette 
maison de la rue des Champs-Elysées où Ernest Solvay avait 
passé la guerre avec sa femme et là, sans témoins, dans une scène 
d'une simplicité émouvante, le Roi-Soldat exprimait au grand 
patriote la gratitude de la Belgique. 

A quelque temps de là, les diilicultés de l'après-guerre commen¬ 
çaient à se faire sentir. — Ernest Solvay les avait hélas prévues et 
annoncées ! Peu de temps avant la lin de la guerre, il disait à ses 
compatriotes : 

« Le jour solennel de la délivrance se lèvera bientôt. Avec la joie 
et l’orgueil d’être libres, il nous apportera les plus lourds devoirs 
que jamais un peuple ait affrontés. 

« Il faut que nous soyons unis, sans arrière-pensée, dans la 
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confiance réciproque , avec la seule et enthousiaste volonté de refaire 
grand notre Pays. » 

Vingt ans ont passé et l'écho de ccs paroles émouvantes résonne 
encore à nos oreilles ! 

Les dernières années. 

J'aurais voulu faire apparaître sur l'écran les traits d'Ernest 
Solvay tel que je l'ai connu dans ses dernières années. J'aurais 
aimé vous montrer cette ligure pleine de noblesse et de franchise, 
avec ses cheveux drus, ses yeux bleus, avec son regard clair et 
volontaire qui dégageait une impression si saisissante de puissance 
et d'équilibre. t 

Vous auriez sans doute mieux compris l’espèce de fascination, 
l’espèce de magnétisme qu'il a exercé toute sa vie sur son entou¬ 
rage. Dans les années de lutte, aux heures de doute et de décou¬ 
ragement, Alfred Solvay, son frère dévoué, disait de lui : 

• Ernest ne peut pas se tromper I ». 

Et la famille tout entière, les amis, suivaient, entraînés par l'ar¬ 
dente conviction d’Ernest Solvay, jetant dans la fournaise leurs 
dernières ressources pour lui permettre de continuer ses essais. 

Ernest Solvay a gardé toute sa vie une simplicité absolue, il 
n'aimait ni le luxe, ni les honneurs. 

Il s'est éteint sans souffrances, pendant son sommeil, le 
26 mai 1922. 

Il laisse derrière lui une Œuvre et un Exemple : 

Une œuvre conjidérable, une œuvre telle que bien peu d'hommes 
peuvent se llatter d'en laisser une semblable : La grande Industrie 
de la Soude, d'une puissance et d’une vitalité extraordinaires, qui 
fournit au monde entier, en abondance et & bas prix, un produit 
de première nécessité et qui permet à son tour l’essor de nom¬ 
breuses industries. 

Cette œuvre puissante est entre les mains solides de ses enfants, 
de ses continuateurs, étroitement groupés autour de sa mémoire et 
qui maintiennent avec une piété vigilante les traditions des Fon¬ 
dateurs. 

Ernest Solvay laisse enfin un exemple admirable : celui d'une 
vie tout entière consacrée au travail, à la science, au bonheur de 
l'humanité. Et cette vie, qui fut d'une sérénité magnifique, restera 
pour les hommes une grande leçon d'énergie, de courage, de 
conliance dans l'effort ! 


;. chim., 5* sér., t. 6 , 1939. — Mémoires. 
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La liaison de l’oxygène au carbone est l'une des plus solides 
parmi celles qui cimentent les atomes entre eux dans les édiüces 
moléculaires. 

Sans doute la stabilité de cette union n'est-elle pas & l’abri de 
toute épreuve et l'on connaît des circonstances où se produit une 
rupture incontestable, sanctionnée par le retour à l'état libre de 
l'un des deux éléments associés. On sait, par exemple, que l'anhy¬ 
dride carbonique peut abandonner de l'oxvgènc, soit par dissocia¬ 
tion thermique, soit par effet photochimique. 

Mais, cette libération de l’oxygène ne se fait pas sans peine. Si 
l’on opère par la voie thermique, il faut aller jusqu'à des tempé¬ 
ratures auxquelles ne résiste presqu'aucun composé carboné. 
Quant aux radiations nécessaires au procédé photochimique, elles 
ne sont guère moins préjudiciables que la chaleur à la matière 
organique, à moins que n’iniervienne la fonction chlorophyllienne, 
le mystérieux mécanisme transformateur du rayonnement solaire. 

De toute manière, brutal aussi bien qu’amorti, l’arrachement de 
l'oxygène au carbone est une opération onéreuse par la quantité et 
la qualité de l’énergie quelle consomme. 

C’est pourquoi fut trouvée surprenante la propriété manifestée 
par certains hydrocarbures de s'unir directement à l'oxygène pour 
former des oxydes dissociables & basse température : c'était la 
preuve de l'existence d’un mode labile d'union entre l'oxygène et 
le carbone. 

Le premier de ces corps a été le « rubrène », isolé en 1926, en 
collaboration avec mon regretté Maître, Charles Moureu, et avec 
Paul Marshall Dean (*). 

Le rubrène, hydrocarbure dont le nom rappelle la couleur, 
absorbe une molécule d'oxvgène & la lumière et en restitue la 
majeure partie à une température inférieure & 200° : 

C w H w -i-Oj luroiè ^ C„II ;b Oj ch:ilt ' "‘' C v ,II, g ~j CL 

Ce phénomène a été longuement approfondi, puis développé et 
étendu à d'autres corps analogues, avec la collaboration de 
MM. Dean, Butler, Berchet, Louis (iirard, Willemart, Endcrlin, 
Baylocq, Badoche, Hobiu. Lotte, Drisch, Buret, Masumoto, I.ourv, 
Raymond Girard, Monier Jr, Rocher, Yelluz. 

Discrimination de l'union labile entre lo.iygl'ne et le carbone. — 
Avant d'étudier en détail les conditions de l’union labile entre 
l’oxygène et le carbone, il convient de bien définir le phénomène, 
car les faits expérimentaux ne sont pas toujours facile à interpré¬ 
ter, quand s'y mêle la complexité de la matière organique. 

Pour que l’on puisse parler légitimement d'union labile entre le 
carbone et l’oxygène, il faut que l’émission d'oxygène libre soit la 
conséquence directe d'une rupture de liaison entre les deux élé¬ 
ments. 

Considérons par exemple la réaction : 

i*! Pour l’historique et un exposé général tin sujet, voir : 1 et i. 
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J>0=i0£g| = 0<J 2®>0 + 0 2 ; 

où R représente un substituant monovalent quelconque : hydro¬ 
gène, métal ou reste carboné. Cette réaction aboutit & la mise en 
liberté d'oxygène sans rupture de liaison avec un élément étran¬ 
ger. Elle n’est autre que le mode normal de décomposition des 
corps peroxydiques et de leurs mélanges, le type classique étant 
celui de l’eau oxygénée réagissant sur elle-même ou sur un autre 
peroxyde. 

Les peroxydes organiques n’ont pas de raison de ne pas se com¬ 
porter de même et on l’a effectivement constaté pour certains 
d'entre eux, comme l’hydroperoxyde de benzoyle, C 6 H5 -COjOH. 

Il ne suffit donc pas d'avoir observé un dégagement d'oxygène & 
partir d'une matière organique pour affirmer qu'il y a eu rupture 
entre le carbone et l’oxygène: il faut être sftr qu'aucun autre atome 
n'était intercalé. Ainsi, on connaît depuis longtemps, dans les 
pigments respiratoires, une classe de matières organiques, capables 
de contracter une union labile avec l’oxygène. Mais, faute de con¬ 
naître la constitution de l'oxyde dissociable résultant de cette 
union, on ne pouvait y rapporter & l'élément carbone le pouvoir 
d’enchaîner passagèrement l’oxygène : au contraire même, l'opi¬ 
nion quasi unanime des biochimistes attribuait exclusivement 
cette propriété au métal que renferment les pigments respiratoires, 
parce que l’on ne pensait pas quelle puisse appartenir & la partie 
organique de la molécule. 

C’est en cela principalement que réside l'intérêt du fait nouveau 
qu’a été la mise au jour d'une propriété semblable chez des hydro¬ 
carbures, les rubènes. L’oxyde d'un hydrocarbure ne prête pas & 
conteste quant à l’obligation de renfermer au moins une liaison 
carbone-oxygène, le seul autre constituant de la molécule, l’hy¬ 
drogène, ne pouvant pas s’interposer, puisqu'il est monovalent. 
On est donc bien certain, si l’oxygène abandonne un tel oxyde, 
qu’il y a eu rupture au moins d’une liaison carbone-oxygène. 

Pourtant, dans la pratique, les choses ne se présentent pas avec 
ce caractère de simplicité. En chimie organique les réactions ne 
sont jamais intégrales : même les plus régulières s'éloignent sou¬ 
vent beaucoup du rendement théorique de 100 0/0. A plus forte 
raison faut-il s'attendre à de gros déchets dans une réaction aussi 
anormale que l’arrachement thermique de l'oxygène & un milieu 
auquel, normalement au contraire, la chaleur tend à le lier de 
manière irrévocable. 

Mais alors, si l’oxygène n’est que partiellement libéré, les con¬ 
clusions ne sout plus claires. Appliquant au carbone le schéma 
ci-dessous : 

->- 0,1 i |*'>c=0 

on n'a plus le droit d'écarter à priori la possibilité d’émission d'un 
atome d oxygène, sans rupture avec le carbone. Tant que la libé- 
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ration d’oxygène n’excède pas un atome pour deux, soit 50 0/0, elle 
n’est obligatoiiement la conséquence d’une rupture de liaison 



où chaque atome d'oxygène est uni à un carbone. 


Il faudrait donc, avant tout, connaître la constitution de l’oxyde. 
Malheureusement celle-ci laisse toujours un doute sur le point 
spécial qui nous intéresse, car les oxydes émetteurs d’oxygène 
appartiennent à la classe des peroxydes, dont la formule peut 
toujours être écrite avec un atome d’oxygène en exergue, c’est-à- 
dire indépendant de tout contact avec un élément étranger : 

^>0=0. En conséquence, l’émission d’oxygène, tant qu'elle est 

inférieure & 50 0/0 du rendement théorique, ne doit pas, à elle 
seule, être considérée comme la preuve formelle d’une dissociation 
de l’oxyde. 

Comme argument complémentaire, il est vrai, on peut s’assurer 
de la régénération correspondante du support de l’oxygène. 

Si l'oxyde R0 2 subit une dissociation vraie : R0 2 — >- R + 0 2 , on 
constatera, pour chaque molécule d'oxygène libérée, la réappari¬ 
tion d’une molécule du substrat, R. 

Toutefois, cette condition nécessaire n’est encore pas suffisante, 
comme on l’a démontré ailleurs (1, 2). Un processus de dismuta- 
tion pourrait fort bien faire des libérations de 0 2 et de R deux 
réactions entièrement indépendantes l’une de l’autre, donc ne 
résultant pas d'une dissociation de l’oxyde. 

Par contre, quand le taux de libération des réactifs dépasse le 
rendement de 50 0/0, on a une sérieuse présomption en faveur 
d’une dissociation simple : pour que plus de la moitié de l’oxy¬ 
gène soit libéré, il a fallu qu’un certain nombre de molécules ren¬ 
dent, à l’état libre, tout leur oxygène. 

Malgré tout, en y regardant de près, ce n’est pas encore la cer¬ 
titude. 

En toute rigueur, tant qu'une réaction n’est pas intégrale, c’est- 
à-dire quand elle est accompagnée de réactions dites accessoires, 
rien ne permet d’aflirmer sans preuve quelle est indépendante de 
ces dernières et que celles-ci n’y ont pas une part déterminante. 
S’il en était ainsi pour la libération de l’oxygène (cf 2) il ne pour¬ 
rait être question d'union labile. La notion d'union labile comporte 
à sa base, en effet, l’idée d’une union réversible du point de vue 
chimique* ou union « rétrogressible », en entendant par là une 

(*) Cette acception purement 'chimique, du qualificatif • réver¬ 
sible », bien qu elle soit courante, n'est pas sans quel iue inconvé- 

avec l’acception thermodynamique, en raison de l'intervention obli¬ 
gatoire de la lumière dans l une des réactions. 

Néanmoins, faute d'un autre en usage, le terme a été utilisé à maintes 

sible, ou bien sans^ inconvénient. Malgré tout, pour les circonstances 
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combinaison capable de se faire et de se défaire, sans la nécessité 
corrélative d’une destruction définitive de réactifs quelconques, 
pas plus des corps réagissants eux-mêmes que d'adjuvants étran¬ 
gers. En somme, pour pouvoir parler d'union labile, il faut avant 
tout la possibilité, au moins théorique, pour les réactifs de s'unir 
et de se séparer avec un rendement de 100 0/0 chaque fois et sans 
consommation de réactifs extérieurs. 

Nous en arrivons ainsi à la définition suivante de l'union labile : 
union susceptible de nouer et de se dénouer, d'une part, sans 
actions énergétiques intenses, et, d’autre part, au moins théori¬ 
quement. sans pertes matérielles de réactifs. 

Comment reconnaître, que se trouvent remplies les deux condi¬ 
tions ainsi précisées? 

Il n’y a aucune difficulté pour la première, l'absence d'action 
violente, quand l’un des réactifs considérés est une matière orga¬ 
nique, car la fragilité des structures organiques est un sûr témoin 
de la modération des traitements qu'elles subissent : si le substrat 
organique résiste à une action donnée, celle-ci n'a certainement 
pas été véhémente. 

La deuxième condition, réactions sans perte de réactifs, n'a pas 
un critère aussi commode. Le seul vraiment indiscutable serait un 
rendement intégral pour l’addition et pour la dissociation. Comme, 
dans la pratique, ce résultat idéal n'est jamais atteint, il faudrait 
prouver que les réactions secondaires, inévitables, ont un carac¬ 
tère accidentel et sont inutiles à la réaction principale. Cette nou¬ 
velle démonstration se heurte également à une impossibilité 
d’ordre pratique, dans l'ignorance où l'on est généralement de la 
nature des réactions accessoires. Il faut alors se contenter de con¬ 
sidérations de vraisemblance, d’autant mieux fondées que l'on 
obtiendra des rendements dépassant plus largement le taux cri¬ 
tique de 50 0/0, discuté plus haut, pour se rapprocher davantage 
des rendements théoriques. 

Voilà pourquoi la considération des rendements est essentielle à 
la notion d'union labile, et, quand il s'agit d'une union labile, 
comme celle de l’oxygène au carbone, le rendement à considérer 
surtout est celui de cette étonnante réaction qu’est la dissociation. 

A ce point de vue, comme d'ailleurs aux autres qui précèdent, 
les rubènes, avec leurs oxydes dissociables au taux de 75 0/0, ont 
apporté déjà un premier argument solide en faveur de la possibi- 

proposons d'appeler « rélrogressibles ■■ les réactions chimiques sus- 

rement dans les conditions de la'réversibilité thermodynamique. 

Enfin, pour en terminer avec les difficultés de vocabulaire, le mot 
• oxydation » et les termes dérivés. .. oxvdahilité ., . oxydable ».etc..., 
ne sont pas assez précis, parce qu'ils s'appliquent à des réactions qui 
n'impliquent pas toujours de mouvements de l'élément oxygène: il y 
a même des oxydations par réactifs dépourvus d'oxygène. En consé- 

génation -, ainsi que les termes dérivés, « oxygénabilité *, « oxygé- 
nalde^ », etc..., quand il faudra spécifier l'entrée effective d’oxygène 
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lité d’existence d’une union labile entre l’oxygène et le carbone. La 
preuve en est devenue définitive avec les anthracènes, dont les 
oxydes se dissocient à un taux presqu'intégral. 

En dehors de là, aucun exemple connu ne peut être rapproché 
de celui de ces hydrocarbures, les pigments respiratoires devant 
être mis à part tant que la constitution de leurs oxydes disso¬ 
ciables ne sera pas élucidée. Sans doute a-t il été signalé, quoique 
encore très exceptionnellement*, des réémissions d'oxygène 
absorbé par des matières organiques; mais en aucun cas le phé¬ 
nomène n’a été comparable par sa netteté à celui que manifestent 
les rubèues et les anthracènes. 

Recherche des conditions générales de structures favorables à 
l'union labile avec l’oxygène. — Pourquoi parmi les innombrables 
combinaisons oxycarbonées connues, ne s'en trouve-t-il qu'un tout 
petit nombre à retenir mollement leur oxygène? La réponse ne 
saurait être douteuse : c’est affaire de structure. Certaines struc¬ 
tures exceptionnelles sont favorables au départ de l'oxygène qui 
s'y trouve enchaîné, alors que l'énorme majorité des autres struc¬ 
tures est défavorable. 

La structure du support carboné, du substrat, se présente ainsi 
comme la cause déterminante du phénomène. Nous allons nous 
eiforcer d'en préciser les modalités, en discutant le cas des oxydes 
rubéniques et anthracéniques, les seuls oxydes dissociables dont 
la constitution soit connue à l'heure actuelle. 

Une première notion a été dégagée théoriquement, lors d’une 
conférence faite le 9 décembre 19.12 devant la Société chimique 
de France (1) ; il y était indiqué, comme condition primordiale, 
la présence nécessaire dans le substrat de carbones à affinités 
atténuées. 

Cet affaiblissement est occasionné par des substituants assez 
avides pour accaparer la plus grande part des forces attractives 
de l'atome qui les porte, substituants à forte capacité affinitaire, 
suivant la terminologie préconisée par le Professeur Tilfeneau. 
Tels sont les arylcs, comme on l'observe sur les carbones polyaryl- 
méthaniques, principalement les triarylés. On sait, en effet, que la 
quatrième valence d'un carbone triarylé est considérablement 
affaiblie et ne retient généralement plus qu’avec une force dimi¬ 
nuée un quatrième substituant : de là résultent les phénomènes 
bien connus de dissociation auxquels donnent lieu les dérivés 
triaryiméthyliques. Si l'oxygène est le quatrième substituant, il se 

(*) Une liste a été dressée il y a quelques années f2) : il y aurait à y 
joindre un important travail de Uaur (:{., où se trouve décrite une 
photooxydation du carotène présentant un véritable caractère de 
réversibilité. 

Par contre, on ne doit pas tenir compte des observations basées 
simplement sur la réapparition du substrat d'oxydes prétendus disso- 

ment, es effet, l'occasion de constater une régénération partielle du 
substrat dans des décompositions d’oxydes, qui n'émettaient pas du tout 
d'oxygène libre et qui, par suite, n'étairnt pas dissociables, même 
partiellement 
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trouvera assurément dans les meilleures conditions pour pouvoir 
éventuellement reprendre sa liberté, comme il arrive, en fait, & un 
autre élément, l’iode. 

Voici donc un premier point acquis : la liaison fragile que nous 
cherchons se trouvera probablement sur des carbones [jolyaryl- 
méthaniques. 

Mais, ce renseignement n'est pas suffisant, car les peroxydes 
triarylméthyliques : 

Ar 3 C-0-0-CAr 3 , 

ne libèrent pas d'oxygène quand on les chauffe : la démonstration 
en a été faite entre autres pour le peroxyde de triphénylméthyle, 
(CeHj'jC-O-O-CfCgHs^, dont la décomposition thermique a été 
étudiée par divers auteurs et d’une manière particulièrement fruc¬ 
tueuse par le Professeur Wieland (4). 

Il ressort de cette comparaison entre les peroxydes dissociables 
des mbènes et les peroxydes non dissociables des triarylméthyles, 
que les deux carbones destinés à supporter l'oxygène doivent 
appartenir à la même molécule de substrat, pour que la dissocia¬ 
tion de l’oxyde ait lieu. 11 en a été donné une raison qui reste 
valable, bien qu’elle ait été primitivement développée sur l’ancienne 
formule inexacte des rubènes. Le raisonnement était le suivant (1,2): 
si les deux supports carbonés de la molécule d'oxvgène sont indé¬ 
pendants, au moment de la rupture, la valence libérée se trouvera 
dans un état activé, apte & toutes sortes de réarrangements chi¬ 
miques consécutifs. Comme, de son côté, la molécule d’oxygène se 
trouve, elle aussi, sous une forme activée dans l’état où deux de ses 
valences se trouvent libérées, il en résulte une recombinaison, cette 
fois-ci plus approfondie et définitive. C’est ce qui advient aux per¬ 
oxydes triarylméthyliques : par exemple, le peroxyde de triphényl¬ 
méthyle, (QHs^C-O-O-CiQHs);), est transformé sans retour par la 
chaleur en éther diphénylique du benzopinacol : 

(C 0 H 5 ) 2 C(OC 6 H 5 )-C(OC 6 H,)(C 6 H 5 ) 2 [Wieland (44]. 

Au contraire, si les deux carbones, sur lesquels doit reposer la 
molécule d'oxygène, appartiennent àune même molécule, ilspourront 
réintégrer solidairement dans la structure les deux valences libé¬ 
rées, en les saturant mutuellement par un jeu convenable des liai¬ 
sons intermédiaires. La molécule organique passera ainsi aussitôt 
à un état de stabilité qui la mettra à l'abri d'une attaque subsé¬ 
quente par l oxvgène, lequel aura ainsi le temps de reprendre sa 
forme ordinaire peu réactive. 

La structure anthraeênique est apte à Vunion labile avec l’oxy¬ 
gène. — On aurait peut-être quelque mal à se prononcer sur la 
valeur objective de cette théorie, mais ce qu’on ne saurait lui con¬ 
tester c’est d’avoir été féconde, puisqu’elle a fait découvrir l’oxy- 
génabilité rétrogressihle, alors insoupçonnée, de la structure 
anlh racénique. 

Voici le raisonnement fort simple qui m'a conduit, en commun 
avec M. Klieune <f>', à supposer que les mésodiarylanthracènes 
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devaient jouir, tout comme les rubènes, de la propriété d’absorber 
et de rééuiettre l’oxygène libre. 

Plaçons en vis-à-vis deux carbones triarylméthyliques, 1, mais, 
au lieu de les laisser indépendants, accouplons-lcs pour les rendre 
solidaires. 11 sufiit pour cela de mettre en commun les aryles laté- 
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ment voulu pour que, d’une part, le jeu des liaisons prévu ci- 
dessus soit possible, et que, d'autre part, la molécule d’oxygène 
ait la faculté de se loger sans distension exagérée. 

La ligure ainsi réalisée, 111 et IV, n'est autre que celle des méso- 
diarylanthracènes. 

Si la théorie était correcte les mésodiarylanthracènes devaient 
être capables d'absorber & la lumière une molécule d’oxygène pour 
former l'oxyde, V, que nous avons pris l'habitude d'appeler photo¬ 
oxyde pour rappeler son origine photochimique. A son tour, le 
photooxyde devait se dissocier & basse température, comme celui 
d'un rubène, en restituant de l'oxygène libre. 

L'expérience fut tentée pour la première fois sur le inésodiphé- 
nvlantiiracène, VI, hydrocarbure qui, chose singulière, était connu 
depuis trente ans, sans que les auteurs qui l’avaient étudié aient 
soupçonné son étrange propriété. Pourtant le mésodiphénylanthra- 
cène se comporte comme un rubène. Le succès a même dépassé 
notre espoir, puisque, comme nous l’avons établi avec M. Le 
Bras (6), le taux de régénération de l’oxygène atteint la valeur de 
95 0/0 : le photooxydiphénylanthracène restitue à l’état libre la 
presque totalité de son contenu d’oxygène. 

Ainsi se trouvait vériliée, remarquons-le en passant, la prévision 
formulée dès 193*2 (1, p. 341) que des corps organiques connus 
devaient posséder, à l'insu de tous, l'oxydabilité réversible. 

Le corps diphénylé n'est pas seul dans son cas : Willemart 
(7, 8, 9) a montré que les autres anthracènes mésodiarylés se com¬ 
portaient de manière semblable, et les détails qui vont être donnés 
plus loin montreront que l’aptitude & former les photooxydes est 
une propriété tout à fait générale et caractéristique de la structure 
anthracénique. Les photooxydes sont plus ou moins enclins à 
subir la dissociation, suivant la nature des substituants dont ils 
sont chargés, mais leur formation est constante pour les dérivés 
anthracéniques les plus variés. 

Le cas des naphtacènes (rubènes). — 11 convient, & ce propos, de 
mettre en cause la constitution des rubènes. 

On leur avait primitivement attribué une structure bis-isoindé¬ 
nique, Vil. Mais, à la suite d'un travail d'ensemble, achevé par 
une nouvelle synthèse très démonstrative (11, 1-2, 13, 11,15, 16), il 
a été établi, en commun avec MM. Horclois et Velluz, que la 
structure était naphtacénique, VIII, l’ancien « rubrène » étant le 
tétrnphényl-9.10.11.12-naphtacène, IX. Celte conclusion a été cor¬ 
roborée par des travaux dus & Eck et Marvel (17), puis à Allen et 
(iilmau (18). 

Celte rectification de formule a eu comme conséquence d’unifier 
les causes structurales de l’oxygénabilité rétrogressible. Le naph- 
tacène, en effet, n'étant rien d'autre qu'un bcnzanthracène, c’est, en 
délinitive, à la partie mésodiarylanthracénique de leur structure 
que les arylnaphtacènes, ou rubènes, doivent leur comportement 
vis-à-vis de l oxygcne. 

11 existe d’ailleurs un terme de transition entre le tétraphényl- 
naplitacène (ancien rubrène) et le mésodiphénylanthracène, c’est le 
tétraméthylèue-2.3-diphényl-9.10-anthracène, X. Cet hydrocarbure 
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est à la fois naphtacénique, par son squelette carboné, et anthra- 
cénique par sa nature chimique : c'est aussi bien un tétrahydro- 



VII VIII 


X c 6 h 5 h 2 

naphtacène qu’un anthracène 2.3-dialcovlé. Or il a été démontré avec 
M. Horclois (15) que ce corps donnait un photooxyde dissociable, 
au même titre que le rubrène, IX et le raésodiphénylanthracène, VI. 

C'est donc bien à une structure mésodiarvlanthracénique dans 
le rubrène que revient le pouvoir de former l’oxvde dissociable. 

On voit ainsi se dégager avec netteté l'importance de la notion 
de structure favorable comme condition primordiale d'une union 
labile entre le carbone et l'oxygène. 

Jusqu'ici une seule structure bien définie a fait ses preuves : 
c'est la structure mésodiarvlanthracénique. Tout porte à croire que, 
là où elle se trouve, se rencontre aussi l'aptitude à enchaîner un 
oxygène facilement libérable. Nous l'avons démontré chez des 
anthracènes et des naphtacènes variés; dans un travail en voie 
d'impression, M. Velluz (10) le démontre pour un isomère du naph¬ 
tacène, le 1.2-benzanthracène. Nous sommes convaincus qu'il doit 
en être de même pour les penlacènes. 

L'oxygénabilité rétro gressible est liée à la présence d'une struc¬ 
ture mésoanthracénique. — Par contre, là où n'est pas la struc¬ 
ture mésoanthracénique manque également la réversibilité de 
l'oxydation, même chez les corps dont la constitution est le plus 
étroitement apparentée à celle de l'anthracène. 

C'est ce qui a été constaté récemment, avec M. Priou (21), chez 
l'isomère de l’anthracène, le phénanthrène. Pourtant, il règne 
une grande analogie entre les deux corps et les deux séries de 
leurs dérivés, quant au comportement chimique général ; beau¬ 
coup de synthèses et de transformations leur sont communes. Plus 
particulièrement intéressante est la similitude entre les propriétés 
des carbones méso, leur oxydabilité surtout, qui se traduit, ici et 
là, par la facile formation de la quinone méso correspondante, 
anthraquinone d’un côté, pliénanthrènequinone de l'autre. 

Mais la ressemblance s’arrête à la pliotooxydation. Ni le phénan¬ 
thrène, ni le mésodiphénylphénanthrène, XI, n'ont manifesté le 
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moindre indice de production de photooxyde. Ainsi, contrairement 
à la structure mésoanthracénique, la structure mésophénanthré- 
nique parait inapte à contracter une union labile avec l'oxygène. 


CeHs C 6 H 5 



Cette différence tient probablement surtout à une raison d’ordre 
stéréochimique. Dans l'anthracène, l'écartement spatial des méso¬ 
carbones leur permet de former avec les deux atomes de la molé¬ 
cule d'oxygène un édilice tricyclique presque dépourvu de tensions 
internes, donc très bien équilibré, car les trois cycles sont hexa¬ 
gonaux, comme on le voit dans la représentation en perspective, XII. 

Or, la longue histoire des réactious de cyclisations nous enseigne 
que les cycles les mieux équilibrés, c'est-à-dire les cycles pentago¬ 
naux et hexagonaux, sont, en même temps, ceux qui, toutes choses 
égales d’ailleurs, ont les plus grandes chances de se former. 

Au contraire, l'écartement des carbones mésophénanthréniques 
ne permet de créer avec l’oxygène qu’un cycle tétragonal, XIII, fort 
instable, comme on le sait : c’est probablement là que réside la 
difficulté, jusqu'ici insuripontée, de former un photooxyde phé- 
nanthrénique, c'est-à-dire de réaliser le premier temps de l’union 
labile avec l’oxygène. 

La même raison n'existe pas chez le naphtalène. 

Le diphényi-1.4-naphtalène, XIV, permettrait d’accrocher la 
molécule d'oxygène entre les carbones 1 et 4, comme elle l’est 
entre les carbones 9 et 10 d'un anthracène, les deux édiflces pré¬ 
sentant les mêmes constantes spatiales. 

Pourtant, comme nous l’avons reconnu avec M. Priou (21), le 
diphénylnaphtalène n'est pas photooxydable, sans doute parce que 
le caractère méso lui fait défaut. Malgré les substituants arylés 
qu'ils portent, les carbones 1 et 4 sont dépourvus de la réactivité 
spéciale qui singularise les mésocarbones de l'anthracène et des 
acènes supérieurs, naphtacène ou pentacène. 

Très caractéristique à cet égard est l’exemple de l'anhydride 
diphényl-1.4-naphtalènedicarboxylique, XV. Ce corps, avec ses 
trois cycles accolés, renferme une sorte de structure mésodiarylée : 
l'encadrement du cycle central forme un système conjugué de 
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doubles liaisons en même nombre que celles qui entourant le cycle 
méso du diphénylanthracène. Malgré ces analogies de constitu¬ 
tion avec ce dernier, l'anhydride diphénylnaphtalènedicarboxy- 
lique n'est pas photooxydable. 


c 6 h? 
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Scion tonte probabilité le terphénvle, XVI, ne se montrera pas 
plus sensible à la photooxydabililé que le diphénylnaphtalène. 
Néanmoins, nous avons l’intention de nous en assurer. 

Critique des comparaisons portant sur la photooxydabilitâ. — 
Les comparaisons qui précèdent ne peuvent être invoquées sans 
appeler certaines réserves, parce quelles portent sur une réaction 
de nature essentiellement photochimique : la photooxydation. 

De toute évidence les irradiations de composés aussi disparates 
doivent différer en quantité comme en qualité, par suite des diffé¬ 
rences des pouvoirs absorbants, inconvénient qu’aggravent les irrégu¬ 
larités d'émission par la source et de transmission par le solvant. Le 
même défaut entache, d’ailleurs, toutes les expériences de photochimie, 
quelles qu'elles soient. Dés que deux composés n’ont pas de spectres 
exactement superposables, les actions photnrhiiniques effectuées sur 
eux ne sont pas strictement comparables ; meme si l'on égalise les 
nombres de photons effectivement absorbés, il reste les différences de 
réceptivité pour la lumière. Or rien ne permet d'affirmer qu'absorbés 
en mêmes nombres des photons identiques produisent des effets chi¬ 
miquement comparables à l'intérieur de molécules qui n'ont pas la 
même réceptivité pour le rayonnrment envisagé, c'est à-dire qui n’ont 
pas le même coefficient d'absorption : pour la même ration d'énergie 
lumineuse incorporée, les molécules les moins absorbantes se trouvent 
littéralement « gavées » par rapport aux autres. 

D'autre part, si l’on voulait irradier, sous une même valeur du coeffi¬ 
cient d'absorption, tontes les sortes de molécules à comparer, il fau¬ 
drait changer chaque fois la fréquence: la comparabilité serait loin île 
s'en trouver améliorée. 

Malgré ce defaut inhérent à toute la photochimie, nous pensons que 
nos expériences de comparaison des photooxydabilités gardent une 
signification objective et permettent de tirer des conclusions valables. 
II suffit de ne pas perdre de vue les limites dans lesquelles il est légi¬ 
time de se prononcer. 

Quand nous exposons à la même lumière solaire des solutions île nnph- 
tacènes, d’anthracènes ou de naphtalènes. nous savons bien que, du seul 
fait des différences de leurs spectres, nous soumettons ces trois sortes 
de molécules à des régimes d'irradiations bien différents. Nous savons 
d'autre part que le correctif d’égalisation des énergies absorbées serait 
è peu près dépourvu de sens, étant donnés les éearls considérables 
des positions des bandes caractéristiques d'absorption dans l'échelle 
spectrale. Nous nous bornons alors a tenir compte de la difficulté, en 
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Au reste, il arrive aux anthraeènes, bien qu’ils soient eux-mêmes 
moins favorisés par leur spectre que les naplitacènes, d'être pbotooxy- 
dés plus intensément au soleil que ces derniers. Nous l'avons observé, 
par exemple, avec M. Priou, chez le mésodiméthoxvaDthracène, XVIII, 
dont le système île bandes spectrales est plus éloigné que celui du 
tétraphénylnnplitacène du maximum d'émission solaire : cependant la 
vitesse de photooxvdation du premier est au moins cent lois plus 


















Ch. DUFRAISSE. 


485 


Comparaison entre la photooxydation rétrogressible et d'autres 
réaction* d’addition. — La place qui vieut d'être accordée à cette 
discussion de photochimie paraîtra peut être un peu démesurée dans 
l’ensemble du présent exposé. 11 était néanmoins nécessaire de dis¬ 
enter à fond la validité des comparaisons effectuées entre struc¬ 
tures actives et inactives. 

Il est même utile d'insister sur le sujet en faisant un parallèle 
entre l'addition photochirnique de l'oxygène et l'addition non pho¬ 
tochimique d'autres réactifs. 

La structure mésoanthracénique, la seule apte jusqu'ici à former 
les photooxydes, est caractérisée eu même temps par des pro¬ 
priétés additives remarquables. Déjà accentuée chez l’anthracène 
la tendance va croissant dans la série des benzologues supérieurs, 
naphtacène et surtout pentacènc. Quand une molécule renferme 
un dispositif mésoanthracénique, elle manifeste une non-satura¬ 
tion intense, mais limitée à deux radicaux monovalents : ces deux 
addenda étant fixés, la molécule paraît saturée. Ainsi en est-il, par 
exemple, pour la réaction de Schlenk, l'addition du sodium. Com¬ 
ment ne pas être frappé par la différence des réactivités de l'an- 
thracène et du naphtalène vis-à-vis du sodium? Le premier absorbe 
facilement en méso deux atomes de métal, alors que le second a 
eu longtemps la réputation d'être inerte vis-à-vis du même réactif. 
Sans doute Scott, Walker et Hansley (23) ont-ils réussi à vaincre 
cette inertie et à combiner le sodium au naphtalène. Mais le pro¬ 
duit résultant n'est en rien comparable au produit d'addition 
mésoanthracénique, ne serait-ce que parce qu’il renferme un seul 
atome de métal par molécule au lieu de deux. Les différences que 
nous avions trouvées pour l'addition photochimique d'oxygène 
entre naphtalène et anthracène se trouvent donc confirmées par 
des différences de réactivité vis-à-vis d'une addition non photo¬ 
chimique. 


L’addition labile doxygi'ne est-elle une diènesynthèse ?. — Très 
instructif aussi est le parallèle avec une réaction qui connaît 
actuellement une légitime notoriété : la diènesynthèse de Diels 
et Aider. La structure mésoanthracénique est adaptée à cette réac¬ 
tion, où elle fonctionne comme diène, XIX (la partie diénique est 
en traits renforcés! : le philodiène se lixe en pont entre les deux 
mésocarbones, XX, XXL 

11 est déjà bon à noter que la photooxydation et lu diènesynthèse 
vont de pair chez les structures qui nous intéressent : ce qui parait 
favorable à l’une est également favorable à l'antre, et inversement. 
Ainsi la structure phénanthrènique résiste à l'addition diénique, 
comme elle résiste à la photooxydation. Une fois de plus la validité 
de nos comparaisons d'ordre photochimique se trouve confirmée, 
et l'on aura, par la suite, l'occasion d'en citer un nouvel exemple 
plus démonstratif encore. 

Mais d'autres aspects de la diènesynthèse la rattachent plus 
étroitement à la photooxydation, tout au moins dans le domaine 
des corps mésoanthracéniques. 
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Tout d'abord, les deux sortes de produits d’addition sont disso¬ 
ciables : par un échauffement modéré un anthracène abandonne le 
philodiène primitivement absorbé, tout comme il abandonne l’oxy- 
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gène. L'analogie est d'autant plus troublante que la diènesynthèse 
constitue un enchaînement carbone à carbone. Or la liaison entre 
atomes de carbone n'est pas moins stable que la liaison du carbone 
à l'oxvgène, l'énergie de la première se chillrant par 85 calories 
dans î'élhane (29) par exemple, alors que la deuxième peut 
atteindre et dépasser 80 calories : en fait, la rupture par dissocia¬ 
tion simple est presque aussi exceptionnelle pour l’une des liai¬ 
sons que pour l'autre, comme le montre la rareté des radicaux libres 
ailleurs que chez les structures favorisées. 

II y a plus encore ! Si l'on examine les arrangements spatiaux, 
on observe qu'ils sont presque identiques, à ceci près que deux 
carbones occupent dans l'un, XXI, la place occupée dans l’autre 
par deux oxygènes, XXII. Comme il y a peu d'écart entre les 
diamètres réels d’encombrement des atomes des deux éléments 
[respectivement: 0,77 et 0,06A pour les rayons de covalence, en 
liaisons simples, d'après les récents calculs dePauling et Brockway 
(29)], pas plus qu’entre les angles de leurs valences, l’échange des 
carbones par les oxygènes ne modilie sensiblement pas la forme de 
l’édilice et par suite, son équilibre. 

Tout cet ensemble d'analogies n'allait pas sans suggérer l'hypo¬ 
thèse que la photooxydation était peut-être un cas particulier de 
synthèse diénique, la molécule d'oxygène, avec la double liaison de 
sa formule usuelle, 0=0, fonctionnant comme philodiène, au 
même titre que l'anhydride maléique, CH = CH, par exemple. 

CO CO 

N)/ 

II s’imposait d'approfondir le parallèle entre les deux réactions. 
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Ce travail a été effectué, avec M. et M“ Vellu* (901, en prenant 
l'anhydride maléique comme philodiène, et, comme diène, trois 
hydrocarbures anthracèniques, l'anthracène, le mésophénylanthra- 
cène et le mésodiphénylanthrâcène. D’après l'ensemble de ces 
expériences, les analogies entre la pholooxydation et la diène- 
synthèse n’ont qu’un caractère superficiel et accidentel ; elles tien¬ 
nent, non pas & des relations intimes entre les deux réactions mais 
à une coïncidence fortuite, favorisée par un même agencement 
8téréochimique spécial des deux sortes de produits d’addition, 
XXI, XXII. Du reste, les analogies ne se manifestent que chez les 
corps à structure mésoanthracènique et n'existent pas en dehors 
d'eux. Photooxydation et diènesynthèse sont donc des opérations 
chimiques foncièrement différentes, comme le donnaient à prévoir 
les conditions physiques de leur évolution, l'une étant de nature 
photochimique et l'autre purement thermique. 

Influence des substituants sur la mobilité de roxygène. — Ayant 
déterminé, dans ce qui précède, les conditions de structure favo¬ 
rables à une liaison lâche entre l’oxygène et le carbone, il nous 
reste & étudier les influences qui s'exercent sur la libération de cet 
oxygène. Ici les substituants jouent le rôle principal. 

Des recherches systématiques ont été entreprises pour préciser 
l’action d’atomes ou radicaux variés, quand ils se trouvent sur les 
carbones porteurs de l'oxygène éventuellement libérable. 

Cette étude avait été commencée sur les arylnaphtacènes, que 
l'on appelait alors rubènes. Mais la difficulté des synthèses des 
corps de cette série avait bientôt limité le développement du tra¬ 
vail. La découverte de l'oxydabilité réversible des anthracènes a 
ouvert un champ d'expérimentation bien plus vaste. 

Les substituants qui se sont avérés les plus favorables au départ 
de l'oxygène par dissociation thermique sont les radicaux aroma¬ 
tiques. Si l’on met à part l'exception, discutée plus loin, du radical 
mésoanthranylique lui même, il ne semble pas y avoir de différences 
marquées entre les activités des aryles les plus courants. Comme 
on l’a déjà dit, le mésodiphénylanthracène donne un oxyde disso¬ 
ciable à un taux voisin du chiffre théorique. Les restes tolyles ou 
naphtyles « et p donnent des rendements de même ordre [Wille- 
mart (9)]. D’après des essais anciens surlesnaphtacènes, les restes 
carboxylês et méthoxylés en para sur les phényles seraient légère¬ 
ment défavorables. 

Cette activité des aryles est certainement à rapporter à leur pro¬ 
priété, rappelée plus haut, d’atténuer les forces de liaison du carbone 
qui les porte. C’est à elle qu'est due l’existence des radicaux libres 
triarylméthyliques : quand l'atome de carbone est chargé de trois 
aryles, sa quatrième valence est tellement affaiblie qu’elle perd 
partiellement ou totalement la faculté de se souder aux valences 
similaires du milieu. C’est même sur cette propriété qu’a été basé 
le raisonnement ayant abouti à reconnaître que la structure anthra- 
cénique devait être douée de l'oxydabilité réversible. 

Il ne parait donc pas douteux que les hauts rendements en oxy¬ 
gène libéré tiennent à ce singulier pouvoir qu'ont les aryles 
soc. CHU., 5' 8KR., i. 6, 1939. — Mémoires. 29 
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d'éteindre l'affinité chimique résiduelle du carbone adjacent et de 
faciliter par 1& les réactions de dissociation. 1 

La démonstration en serait complète, si l’on réussissait & établir ) 
un parallélisme entre les inlluences d'un aryle, d’une part sur le | 
rendement en oxygène libéré à partir du photooxyde, et d'autre , 
part sur le taux de dissociation de l’hexaaryléthane correspondant. 

Quel qu'en soit l'intérét, cet examen systématique n'a encore été | 
qu'ébauché. On a préféré donner l'urgence à l'étude plus générale j 
de l'influence des groupements non aryliques ; d’autant que le | 
moins actif des aryles, c'est-à-dire le pbényle, donne déjà un ren- i 
dement de 95 0/0, résultat qui ne laisse guère de marge pour une ) 
amélioration notable de la réaction. | 

Nous n'avons pas renoncé cependant à poursuivre le relèvement 
du taux de dissociation, car, en dehors de son intérêt doctrinal, un | 
rendement suffisamment voisin de la valeur théorique permettrait | 
d’envisager l'extraction chimique de l'oxygène de l’air, par le moyen i 
d’un suppôrt organique à la place des oxydes métalliques ancien- ' 
nement utilisés à cet objet. i 

Après les aryles, le substituant le plus intéressant à envisager est | 
l'atome d’hydrogène. Son influence est incontestablement néfaste, I 
comme l’ont établi des travaux sur les naphtacènes (MM. Loury, Hor- 
dois, Badoche) et sur les anthracènes (M"’* Velluz, MM. Gérard, 
Willeniart, Velluz). t 
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Soit, par exemple, l'anthracène simple, XX111 : exposé par beau 
soleil en solution sulfocarbonique, cet hydrocarbure fixe rapidement 
une molécule d'oxygène en donnant le photooxyde, XXIV. 

Remarquons, accessoirement, combien il est étrange que cette 
réaction ait passé inaperçue pendant si longtemps ! En raison de sa 
transformation photochiraique en un polymère appelé para-anthra- 
cène, peu de corps ont été soumis plus souvent que l'anthracène à 
l'action de la lumière. Pour s'apercevoir que cette irradiation 
engendrait aussi le photooxyde, il a fallu attendre jusqu’au moment 
où l'on a pu prévoir par la théorie que cette réaction devait avoir 
lieu et où l'on a cherché les meilleurs moyens de la mettre en évi¬ 
dence. L’expérience n'a été réalisée qu’en 1935, avec la collabora¬ 
tion de M. Marcel Gérard (32). S'il en était encore besoin ne serait- 
elle pas une preuve de l'utilité des théories, même imparfaites? 

Cette expérience prouve aussi que la photochimie est une science 
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difficile et pleine d'embûches, pour le physicien comme pour le 
chimiste I 

Pour en revenir au photooxyanthracène, ce corps, à l'inverse de 
son dérivé mésodiphénylé, se déeompose sans dégager traces d'oxy¬ 
gène. Chauffé peu au-dessus de 100° il explose brutalement en for¬ 
mant un curieux petit nuage. Rien ne rappelle la dissociation si 
calme et si régulière des photooxydes diarylés, dont les cristaux se 
trouvent progressivement remplacés par ceux de l’hydrocarbure 
libre, au fur et à mesure que se dégage l'oxygène libre. 

Ainsi qu'il fallait s'y attendre, le naphtacène non nrylé présente 
les mêmes particularités que son benzologue inférieur, l'anthra- 
cène : le photooxyde, décrit avec M. Horclois (14), subit la même 
destruction explosive sans émission d’oxygène. 

Ces différences de comportement des photooxydes arylés et non 
arylés ne tiennent pas & des différences de constitution chimique : 
l’hydrogénation, XXV, des deux sortes d'oxydes, étudiée avec 
M. Houpillart ^19), ne laisse aucun doute A cet égard. 

Quand on a simultanément en méso un aryle et un hydrogène, le 
résultat de la pyrolyse est variable : il se libère généralement un 
peu d'oxygène, mais toujours avec un rendement peu élevé. 

Chez les naphtacènes, qui possèdent quatre mésosommets, on 
dispose d'arrangements plus variés pour le garnissage par des 
substituants. Tous les arrangements possibles n'ont pas encore été 
réalisés, mais on en a eu suffisamment pour affirmer que la pré¬ 
sence d'hydrogène en méso nuit toujours à la libération de l’oxy¬ 
gène. Déjà avec un hydrogène sur un seul des quatre mésosommets, 
les trois autres étant arylés, Badoche (20j a constaté une sérieuse 
gêne à la dissociation. 

11 est raisonnable de rechercher la cause de cette action de l'hydro¬ 
gène dans son affinité pour l'oxygène et, plus encore, dans son 
activité chimique, quand il est sur un mésosommet. Au moment 
de la rupture des liaisons carbone-oxygène la molécule passe par 
un état déséquilibré favorable à une action oxydante, laquelle se 
porte alors sur l'hydrogène et n'est plus réversible. D'après cette 
hypothèse, il y aurait dissociation normale dans tous les cas, mais, 
en présence de substituants dé-favorables, il y aurait secondaire¬ 
ment une réoxydation du substrat par la molécule d'oxvgène 
momentanément libérée, et qui se trouve activée du fait de ses deux 
valences encore libres ; l'oxygène serait ainsi repris d'une autre 
manière aussitôt après avoir été provisoirement libéré. 

Si l'on éloigne l'hydrogène du mésosommet, en intercalant un 
carbone, ce qui revient à lui substituer un alcoyle, les résultats ne 
sont guère meilleurs. D’après Willemart (25), le remplacement de 
l'hydrogène en méso par des méthyles ou des éthyles ne facilite en 
rien le départ de l'oxygène. Il en est à peu près de même avec les 
substitutions mixtes, simultanément arylées et alcoylëes (20). Ceci 
prouve que les alcoyles ne sont pas beaucoup plus résistants que 
l’hydrogène à l’attaque oxydante. 

On a également soumis aux essais des substituants d'un autre 
genre, tels que : halogènes, carboxvle, carbométhoxyle, méthoxyle. 
Aucun ne s’est montré aussi favorable que les arvles à la disso- 
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dation ; les halogènes nuisent même à la formation du photo¬ 
oxyde (27;- 



och 3 och 3 u 

XXVI XXVII XXVIII 


Un cas intéressant à souligner est celui du méthoxyle, où l’oxy¬ 
gène lui-même intervient comme substituant, par exemple dans le 
mésodiméthoxyanthracène, XXVI. N'était-il pas à supposer que la 
présence, in situ, de deux oxygènes devrait exercer une répulsion 
vis-à-vis d'une molécule étrangère du même élément, eflet qui se 
serait marqué extérieurement, d'abord par une entrave à la photo¬ 
oxydation, puis par une plus grande facilité de dissociation. En 
fait, c'est le contraire qui a été constaté ^221, le mésodiméthoxyan¬ 
thracène est le corps le plus facilement oxydable que nous ayons 
rencontré, et son photooxyde, XXVII, se transforme à chaud en 
anthraquinone, XXVIII, sans dégager d'oxygène. 

Comme bien l’on pense, nous n'avons pas oublié l’influence des 
substituants sur les noyaux benzéniques extérieurs. Mais les expé¬ 
riences en cours sur le sujet ne sont pas assez avancées pour qu'il 
y ait lieu présentement d'en faire état. 

Je crois devoir annoncer cependant que certaines substitutions 
en « influencent considérablement le régime de la dissociation. Le 
photooxyde diméthoxylé-1.4, obtenu avec M. et M m “ Velluz, se 
dissocie déjà lentement à la température ordinaire. 

Mécanisme de Vaddition rétrogressible de Voxygène. — Nous allons 
maintenant discuter le mécanisme de l’union labile carbone-oxy¬ 
gène, simultanément sous ses deux aspects, qui concernent, d'une 
part, le mode de pénétration de l'oxygène dans la molécule orga¬ 
nique et, d'autre part, le mode de séparation des deux molécules, 
lors de la dissociation. 

A s'en tenir an simple examen des formules de réaction, on pour¬ 
rait croire qu'il y a peu de choses à en dire. Le premier temps, la 
lixation de l'oxygène, paraît être une banale addition 1-4, comme 
on en connaît tant d'analogues dans les systèmes de doubles liai¬ 
sons conjuguées. Il suffit de considérer, deux des liaisons éthylé- 
niques du cycle méso comme formant un système conjugué, XXIX. 
On leur applique, par exemple, le schéma classique de Thiele, qui 
fait apparaître une non-saturation aux extrémités du système, en 
l'espèce aux carbones méso, XXX ; l'addition avec l'oxygène aboutit 
alors, sans difficulté, à la formule des photooxydes, XXXI. 

Quant à la dissociation, il n'y aurait qu'à reprendre en sens 
inverse la série des transformations. 
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Pour one réaction de type courant, il n’y aurait effectivement pas 
& insister davantage. Mais ici il y a deux raisons de s'appesantir 
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sur le mécanisme. La première est que la formation de l'oxyde 
appartient à un type exceptionnel de réactions, car elle est de 
nature essentiellement photochimique : elle est une des rares réac¬ 
tions qui ne se produisent pas sans lumière. La deuxième raison 
est que la dissociation du pholooxyde est un phénomène chimique 
absolument anormal : s'il obéissait aux aflinités mutuelles des 
éléments qui le constituent, plutôt que de rendre son oxygène, le 
photooxyde chauffé devrait faire explosion, comme le font les per¬ 
oxydes organiques en général, et même certains des photooxydes 
anthracéniques ou naphtacéniques. 

Dans l'ordre logique, il convient de se préoccuper d’abord des 
termes intermédiaires entre la molécule hydrocarbonée libre, XXIX, 
et son photooxyde, XXXI. 

II est intuitif que les molécules initiales, oxygène aussi bien 
qu’hydrocarbure, doivent subir des modilications internes pour 
s’unir entre elles ; elles doivent au moins être le siège d'un réarran¬ 
gement des liaisons. 

La difliculté est de savoir si ce remaniement a lieu indépendam¬ 
ment de la réaction d'addition, donc s'il comporte la création 
préalable d'espèces chimiques nouvelles, comme réactifs inévitables 
du processus. 

Un grand nombre d'auteurs pensent que, dans les additions, les 
deux réactifs partenaires passent obligatoirement par une phase 
biradicale permettant aux liaisons ainsi libérées de contracter 
l'union additive. Le schéma de Thiele, XXX, n’est rien d'autre, au 
fond, que l'une des expressions de cette manière de voir. 

La structure mésoanthracènediyle envisagée en tant qu'intermé¬ 
diaire possible dans l'union labile. — En ce qui concerne plus 
spécialement la structure mésoanthracénique, l'idée a été émise 
depuis 1911 par Schlenk et Weickel (31), qu'il devait exister des 
relations de tautomérie véritable entre la forme ordinaire, XXIX, 
et la forme biradicale, XXXII. Les auteurs se basaient sur le rai¬ 
sonnement reproduit plus haut et d’aprcs lequel les mésocarbones 
sont des carbones polyarylmélhyliques, aptes & donner le même 
genre de dissociation en radicaux libres que la paire de carbones 
des polyaryléthanes, & cette seule différence près que les deux 
tronçons radicaliques restent solidaires l’un de l'autre à l'intérieur 
de la même molécule. 
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Cette formule biradicale de la structure anthracénique avait été 
envisagée, dès 1892, par Linebarger (33), justement pour expliquer 
l'action de la lumière. A cette époque là. il est vrai, la conception 
radicalique ne pouvait avoir le sens précis que lui ont donué plus 
tard les célèbres travaux de Gombcrg sur les radicaux libres. 

Par la suite, de nombreux auteurs ont adopté les conclusions de 
Schlenk et apporté à la formule diradicale de l'anthracène l'appui 
d'expériences et d’arguments théoriques. Rappelons, entre autres, 
les travaux sur le phénomène de thermochromie par Ingold et 
Marshall ^34) ainsi que par Schlenk et Bergraann (35), puis les 
importantes études générales de Clar sur l’ensemble de la question 
des diyles (36). 

Toutefois les idées sur les diradicaux ont beaucoup évolué dans 
ces dernières années et l’on a mis en cause l’existence réelle du 
diradical en tant que tautomère distinct de la molécule non radi¬ 
calique. 

La principale objection contre l'existence de la forme diradicale 
vient des mesures de magnétisme effectuées par MOller et Mûller- 
RodlofT (40, 41). Si l'anthracène prenait cette forme, caractérisée en 
uotation électronique par deux électrons non couplés, XXXIV, il 
devrait avoir un moment magnétique permanent, comme en ont un 
les monoradicaux (42), grâce au spin non compensé de l’électron 
isolé dans leur valence libre. Or, d'après Mûller, on n'observe 
jamais de paramagnétisme quand la formule électronique du dira¬ 
dical est tautomère d’uoe formule non radicalique, c'est-à-dire 
quand les deux électrons découplés ont la possibilité de se recou- 
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pler par réarrangeraent interne (cf. par exemple XXXIII et XXXIYi. 
Ainsi en est-il même pour des corps dont la haute coloration était 
considérée comme l'indice d'une forte dissociation en diradical, cl 
qui, par suite, ne contiennent de formes diradicalcs qu'en concen¬ 
trations assez faibles pour n'ëtre pas décelables par leur parama¬ 
gnétisme. 

Les études spectrales n’ont pas mieux réussi à manifester l’exis¬ 
tence d'une forme diradicale. En particulier, la coloration que 
prend à chaud le diphénylanthracène dissous, et qui avait été con¬ 
sidérée comme le signe d’une transformation en diradical (34, Soi, 
ne correspond à l'apparition d’aucun spectre caractéristique (43) • 
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elle parait due simplement à l’effet bien connu du chauffage qui 
accroît souvent le pouvoir absorbant des corps, phénomène rendu 
plus sensible ici par la position des bandes spectrales du diphényl- 
anthracène au voisinage du visible. 

On en arrive ainsi à se demander d'une manière plus générale s'il est 
possible qu’existe une tautomérie basée, comme celle des diradi- 
caux (XXXIII et XXXIV), sur ce qui a été appelé « isomérie électro¬ 
nique » (Burawoy, 445, c'est-à-dire sur une différence d'arran¬ 
gements électroniques. A la même classe appartiendraient d’autres 
formes des molécules, activées par déplacement interne d’électrons 
[• tautomérie de valence » (Wieland, 37), • mésomérie > (Ingold, 
38), etc....], non seulement les divers diradicaux ayant leurs va¬ 
lences libres ailleurs qu'en méso, mais aussi des formes résultant 
du déplacement d'une paire d'électrons restés couplés, XXXV, 
formes caractérisées par une polarité électrique, ainsi que par un 
• trou de valence » (Bindungs-Lûcke) (Eistert, 39) au pôle positif. 

Pour n'être pas du type diradical, cette dernière forme convien¬ 
drait cependant tout aussi bien pour expliquer l’activité spéciale 
des mésocarbones ; mais elle n'échapperait pas davantage au doute 
concernant son existence indépendante. 

Il semble bien que la difficulté doive être résolue bientôt par la 
théorie de la résonance qui parviendra à fondre les diverses con¬ 
ceptions, comme elle y a réussi pour la structure du benzène. La 
notion de diradical, considéré comme tauloinère distinct, ne sub¬ 
sistera plus alors, du moins sous son aspect antérieur. 

Il est déjà remarquable que l'on puisse retrouver théoriquement 
la réactivité spéciale des mésocarbones de l'anthracène, sans re¬ 
cours aux états excités de la molécule, radicaliques ou autres, 
mais uniquement par des considérations de probabilité de réaction, 
probabilité évaluée d’après le nombre des états non excités de la 
molécule (Pauling, 28). Le raisonnement ne fait appel qu’à la notion 
de stabilité de résonance et nullement à un certain état « diyle • 
préexistant. 

L'état divle est donc un état hypothétique sur l'existence séparée 
duquel pèsent toutes sortes de doutes, du moins tant qu'il ne s'agit 
que de structures carbonées relativement simples et envisagées 
dans les conditions extérieures ordinaires. Muis il n'est pas exclu, 
bien entendu, que des conditions extérieures déterminées, ou des 
structures spéciales, ne soient capables de stabiliser le diradical : 
on s'en apercevrait d'ailleurs, aussitôt, par l'existence de para¬ 
magnétisme, comme on verra plus loin un exemple net, à propos 
de l'hémoglobine. 

D’un autre point de vue, il est important de souligner que cette 
incertitude est peu gênante pour nos raisonnements sur la théorie de 
i'oxydabilité réversible de la matière organique. Réel ou seulement 
virtuel, l’état diyle est surtout à envisager comme une liguration 
commode de la propriété caractéristique de la structure méso- 
anthracénique. L'essentiel pour nous est la réalité de l'existence de 
cette propriété caractéristique, c’est-à-dire l'aptitude qu'ont deux 
liaisons d'écartement convenable à se dégager en synchronisme et 
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à se réintégrer de même dans la structure de la molécule, au mo¬ 
ment, soit d'une addition, soit d'une dissociation. 

Si l'on se demande maintenant en quoi consiste l'action détermi¬ 
nante de la lumière sur la photooxydation, il est difficile de se 
contenter de l'ancienne hypothèse de Linebarger que la lumière 
agit en formant le diradical. 

Même s’il était démontré que le diradical ait une existence indi¬ 
viduelle distincte, on ne pourrait pas considérer que sa création 
soit le principal de l'effet photochimique, car, alors, toutes les addi¬ 
tions en méso seraient activées par la lumière. Ce n'est justement 
pas ce que l'on observe. En particulier, nous avons constaté que 
l'addition diénique de l'anhydride maléique n’était pas photo-sen¬ 
sible, malgré ses grandes analogies avee l’addition de l’oxygène. 

Le dimère est-il un terme intermédiaire obligatoire de la photo- 
oxydation ? — L'acte préparatoire à la photooxydation, exercé par 
la lumière sur les molécules anthracéniques, est probablement plus 
compliqué que l’ouverture pure et simple des liaisons destinées & 
réagir. C'est du moins l'idée qu’imposent les données cinétiques de 
la réaction. 

Bien que l'étude cinétique ait porté seulement sur le rubrène, ou 
tétraphénylnaphtacène, ses conclusions, sous réserve de vérifica¬ 
tion ultérieure, peuvent être transposées aux corps anthracéniques, 
puisque c’est la même structure qui est en cause dans les deux 
séries. 

Deux points également importants ressortent des travaux de 
Gaffron (45), de Bowen et Steadmann (46), et enfin de Koblitz et 
Schumacher (41) : tout d'abord, le rendement quantique de la réac¬ 
tion est égal & l’unité, ensuite, il faut l'intervention de deux molé¬ 
cules d’hydrocarbure pour qu’aboutisse la photooxydation d'une 
seule. 

En conséquence, la lumière agit en activant une seule molécule, 
alors que deux prennent une part obligatoire & la réaction. Ainsi, 
quelle que soit la nature de la modification imprimée & la molécule 
parle photon, l’effet produit n’est pas suffisant pour que l’oxydation 
s'ensuive directement. 

Dès lors la notion de diradical ne se montre pas d'un grand 
secours pour expliquer ce phénomène aussi singulier qu'imprévu. 
Si le diradical était le résultat de l'action lumineuse, comme l’avait 
suggéré Linebarger, on ne verrait pas pourquoi il n’absorberait 
pas aussitôt l'oxygène, à la manière des autres radicaux libres ; on 
ne comprendrait pas pourquoi il ne pourrait pas réagir sans l’aide 
d'une autre molécule, et surtout d une molécule non activée. 

Nous pensons que la clef du mystère doit être recherchée plutôt 
dans des considérations de stéréochimie. Pour qu'une union chi¬ 
mique ait lieu, il ne suffit pas que les valences intéressées se 
trouvent dans l'état voulu de réactivité, il faut, en plus, qu elles 
soient amenées en voisinage. Toute raison qui les maintiendra 
écartées l'une de l'autre sera suffisante pour empêcher la combi¬ 
naison. Kéciproquement, toute cause de rapprochement spatial 
deviendra facteur de réaction. On sait le remarquable parti qu’a 
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tiré ftuzicka de cette simple notion pour expliquer les singularités 
de la formation des cycles. 

Nous avons été conduits à recourir à la stéréochimie par l'étude 
attentive du cas de l’anthracène simple, spécialement de sa poly¬ 
mérisation en para-antbracène. Bien qu’elles soient l’une et l'autre 
de nature essentiellement photochimique, la polymérisation et l’oxy¬ 
dation de l'anthracène se gênent mutuellement, ce qui favorise l'une 
entravant l'autre et réciproquement. Nous en avons conclu, avec 
M. Gérard, que les deux devaient se disputer quelque chose de 
commun dans la série des transformations qui leur donne nais¬ 
sance. Ce quelque chose aurait pu être tout simplement le diradi- 
cal. Mais les données cinétiques sur la photooxydation du rubrène 
nous ont suggéré que la partie commune aux deux réactions devait 
aller jusqu'à la dimérisation, tout au moins dans son premier 
temps. L’examen des modèles réels des molécules appuie forte¬ 
ment cette conviction. 

Plaçons en vis-à-vis, en respectant le mieux possible leur dimen¬ 
sions relatives, la molécule d'oxygène et celle d’anthracène, soit 
sous la forme ordinaire, XXXVI, soit sous la forme diyle, XXXVII 
(le large trait barré représente la projection de la molécule dans la 
position perpendiculaire au plan de la ligure). Même le diyle n’est 
pas en situation favorable à l'union avec l’oxygène. Pour former le 
photooxyde, XXXV11I, il doit ramener ses valences libres, qui sont 
divergentes, à converger vers l’oxygène, il en résulte pour la molé¬ 
cule une forte déformation qui la plie par le milieu, et rien ne 
donne à penser que la simple action de la lumière puisse pratiquer 
une opération aussi spéciale. 



XXXVI XXXVII XXXVIII 
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Au contraire, effectuons le premier temps d’une dimérisation, 
c’est-à-dire la sondure de deux molécules d'anthracène par une 
seule liaison, XXXIX. 

Ce dimère se présente ainsi à son tour comme nn diradicnl, mais 
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sa forme est bien plus favorable à la capture de l'oxygène, d’abord 
parce que la déformation, répartie sur deux molécules, entraînera 
une moindre tension pour chacune d’elle, et aussi, plus encore, 
parce que les valences libres seront devenues convergentes. L’oxvde 
intermédiaire, trimoléculaire, XL, étant fait, le plus difficile est 
accompli, car la combinaison de l’oxygène avec l’hydrocarbure y 
est amorcée : elle s’achève par l’élimination ultérieure de la molé¬ 
cule en trop, XLI. 

En somme, ce qui serait oxydable, ce ne serait pas la molécule 
monomère, mais un dimère. 

Sans doute la polymérisation photochimique u’a-t-elle été obser¬ 
vée effectivement que chez un très petit nombre d’anthracènes (*). 
Cela suffit toutefois à manifester une tendance générale de la 
structure mésoanthracénique à s’unir & elle-même : si le polymère 
n’en résulte habituellement pas, c’est parce qu’il est trop disso¬ 
ciable. 

Au demeurant, cette instabilité vraisemblable du dimère sup¬ 
posé n’est pas défavorable au mécanisme proposé pour la photo¬ 
oxydation : bien au contraire, elle n’empêcherait pas le dimère 
d’apparattre comme intermédiaire juste le temps d’accrocher l’oxy¬ 
gène, mais elle l’empêcherait d’être soit une gêne, soit une concur¬ 
rence pour la photooxydation. 

Le même raisonnement s’appliquerait aussi à la structure naph- 
tacénique. 

Par ailleurs, le polymère de l’anthracène, le para anthracène, 
n’est pas photooxydable. Ce n’est donc pas lui le terme intermé¬ 
diaire de la photooxydation : il réprésente un état trop stable de 
l’enchaînement moléculaire. Peut-être aussi est-il plus polymérisé 
qu’on ne l’admet généralement : une formule trimère a été sug¬ 
gérée ^48). 

Importance des facteurs spatiaux de la réaction pour déterminer 
l'absorption de l'oxygène libérable — La nécessité de conditions 
stéréochimiques favorables ressort encore d’un exemple d’ordre 
tout autre : l’impossibilité de photooxvder le mésodianthranyle, 
XLII. 


R 
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Ayant en vue la préparation du bisphotooxvde du mésodianthra- 
nyle, XLIV, nous avons eu la surprise, avec M. et M"'* Velluz, de 
constater que ni le dianlhranyie, ni son dérivé 10. lO'-diphénylé, 
n’absorbaient l'oxygène à la lumière : on n'obtient même pas le 
monophotooxyde, XLIII. 



XLV XLV1 XLVII 


Ici, contrairement à ce qui a été signalé à propos des phénan- 
t h rênes ou des naphlalèues, la dilTérence avec le comportement 
des antbracènes simples ne peut pas être mise sur le compte des 
modalités d'absorption de la lumière, puisque les spectres d'absorp¬ 
tion correspondants sont presque identiques, avec un léger déca¬ 
lage qui est justement dans le sens favorable aux dianthranyles, 
c'est-à-dire dans le sens d'une plus grande absorption de la lu¬ 
mière solaire. 

D'un autre côté, ainsi qu'on l'a souligné plus haut, les substi¬ 
tuants aryliques en méso sont propices à la photooxydation. Un 
dianthranyie n'étant pas autre chose qu'un arylanthracène, savoir : 
un anthranylanthracène, rien ne permettait de prévoir d'ell'et inhi¬ 
biteur mutuel entre les mésoanthranyles. 

Cette inertie singulière a été rapportée à une cause spatiale : les 
deux pôles d'activité chimique d'un dianlhranyie sont trop écartés 
par rapport aux dimensions de 1a molécule d'oxygène pour pouvoir 
saisir et retenir celle-ci par un mécanisme semblable à celui que 
met en œuvre un anthracène. 

Les deux pôles d'activité chimique, ou radicaux libres, doivent 
occuper les deux positions les plus éloignées, conformement au 
schéma de Clar (19), XLVI, parce que les valences libres intermé¬ 
diaires des deux structures anthracéniques, XLV, sont trop rap¬ 
prochées l'une de l'autre pour ne pas s unir et se saturer mutuel¬ 
lement. 

C’est probablement là une règle générale commune à tous les 
systèmes de doubles liaisons en conjugaison homogène : l'activité 
chimique due à la capacité addilivc de l'ensemble se concentre en 
deux pôles seulement, quel que soit le nombre des doubles liai- 
sous. De plus, ces pôles se placent en positions éloignées, comme 
s'ils se repoussaient. 

II y a cependant une difficulté : un aryle quelconque, même le 
phényle, quand il est en méso, constitue avec l'antluaccne un sys- 
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tème de doubles liaisons conjuguées semblable à celui du mésodi¬ 
anthranyle, XLV1I : par suite, l’écartement des pôles d'activité 
chimique devrait être le même dans l’anthracène mésophénylé, ou 
mésouaphtylé, XLVII, que dans le mésodianthranyle, XLVI. Mais 
alors pourquoi les deux premiers sont-ils photooxydables, tandis 
que le dernier ne l'est pas ? 

La différence tient certainement à l’activité spéciale du système 
méso de l'anthracène, activité à laquelle précisément nous avons 
attribué plus haut la photooxygénabilité. La réactivité des carbones 
d’un aryle benzénique ou naphtalénique est trop faible pour entrer 
en compétition avec celle des mésosommets d'un anthracène, par 
suite, les pôles d’activité chimique des monoanthracènes arylés 
n’ont pas de raison de quitter l'unique système méso de la molé¬ 
cule. Mais si deux systèmes méso sont en concurrence, comme chez 
le mésodianthranyle, l’activité chimique se répartit entre eux : il en 
résulte cet éloignement des pôles attractifs, auquel nous attribuons 
l’impossibilité d’accrocher la molécule d'oxygène & un mésodi¬ 
anthranyle. 

Nature de la liaison labile oxygène-carbone. — Le plus difficile 
à expliquer dans le phénomène de l’union labile est évidemment 
la libération de l'oxygène. La condition primordiale à remplir est 
que la dissociation de l’oxyde n’exige pas une énergie trop grande, 
sinon le support organique ne résisterait pas ; par suite, le travail 
accompli par les forces chimiques, lors de l’union, ne doit pas être 
élevé. 

On se trouvait ainsi conduit à supposer que l’union labile n'était 
peut-être pas assurée par des liaisons de même sorte que les liai¬ 
sons ordinaires, trop difficiles à rompre. Le photooxyde ne serait-il 
pas une sorte de complexe dans lequel les molécules associées 
garderaient leur individualité, sans échanger de valences propre¬ 
ment dites ? 

La question a été réglée, pour le compte du tétraphénylnaphta- 
cène, par les mesures thermochimiques et magnétiques effectuées 
par Enderlin. La conclusion a été des plus nettes ; il serait seu¬ 
lement désirable de la généraliser par un travail semblable portant 
sur les anthracènes, travail qui est en projet. 

En ce qui concerne la chaleur de formation du photooxyde à 
partir de l'hydrocarbure (51), elle est de 22,3 calories, c’est-à-dire 
faible en comparaison de celle des oxydations stables, qui attei¬ 
gnent l'ordre de 100 calories. Inversement, cette chaleur est trop 
forte pour une simple association moléculaire, mais elle concorde 
parfaitement, au contraire, avec notre hypothèse d’une union par 
valences atténuées. 

Quant aux données du magnétisme (52), elles ne sont pas moins 
formelles, en raison de la propriété exceptionnelle que possède 
l’oxygène moléculaire d'être fortement paramagnétique. Si la molé¬ 
cule d'oxygène avait été intacte dans le photooxyde, on aurait 
observé une dépression accentuée du diamagnétisme de la molé¬ 
cule, ce qui n’a pas été le cas. 

En conséquence, dans le photooxyde, l'oxygène et le substrat 
sont unis par des valences normales, conformément à la formule 
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admise, XXIV. Par la suite, cette constitution a été confirmée 
par les expériences d'hydrogénation déjà relatées (19), qui four¬ 
nissent le dihydroxyde, XXV, prévu d'après la formule du photo¬ 
oxyde. 

Une autre conclusion est à tirer de cette étude. Puisque l’oxyda¬ 
tion photochimique du rubène est exothermique, la lumière n'y 
intervient que comme agent catalytique et pourra être suppléée 
par un catalyseur approprié. Il s’ensuit que l'oxygénabilité du 
rubène doit pouvoir se développer dans les conditions de la réver¬ 
sibilité thermodynamique, ce qui suflit à légitimer l'usage anticipé 
du qualificatif • réversible • appliqué à l'oxygénation des anthra- 
cènes et des rubènes. 

Unions labiles mixtes de l'oxygène avec le carbone et un autre élé¬ 
ment. — Il s'imposait de rechercher si des structures apparentées à la 
structure anthracénique n’étaient pas douées de la même propriété 
d'oxygénabilité. 

Des expériences dans diverses directions ont été entreprises ; il 
ne sera fait mention que de celles qui concernent l'union mixte 
avec un autre élément. 

L’azote était le premier à envisager. Tout d’abord, il peut être 
substitué à un sommet carboné dans un cycle aromatique, en n’y 
changeant presque pas la structure, comme en témoignent la per¬ 
sistance du caractère aromatique et, plus encore, les étroites ana¬ 
logies des spectres d’absorption. 

Nous espérions aussi que l'azote, élément moins oxydable que le 
carbone, accentuerait la fragilité de l'union avec l’oxygène. 

Les expériences, faites avec M. Houpillart (53), ont porté sur 
l’acridine, XLVIII, et son dérivé 9-phényIé, en vue d'obtenir le 
photooxyde, XLIX (*). 


XLVIII XLIX 

Nous n’étions pas les premiers à nous préoccuper d'une compa¬ 
raison des propriétés photocliimiques entre l'acridine et l’anthra- 
cène. Déjà en 1895, OrndorlT et Cameron (54) avaient signalé une 
remarquable analogie : l'acridine donne, comme l'anthracène, un 
photopolymère rétrogressihle. 

En dépit de ce que semblait laisser prévoir cet indice encoura¬ 
geant, nous n'avons pas réussi à former de photooxyde. 

(*) Cette formule a été déjà attribuée par Lehmstedt et Klre (55) à 
un peroxyde d'acridine, qui ne correspond pas nu photooxyde : la 
qnestion est en suspens. 
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Toutefois, on ne peut pas dire qu’il ne se passe rien pendant 
l'irradiation. 11 est probable que se produisent les premières 
phases de la photooxydation, le processus étant interrompu avant 
son accçmplissement final. C’est ainsi du moins que nous expli¬ 
quons la photosensibilisation qu'exerce l'acridine, comme nous 
l'avons constaté après Pinnow (561 : l’oxygène serait activé par un 
début de combinaison avec le photosensibilisateur. Si l’union ne 
va pas jusqu'à la formation du photooxyde isolable c’est, assuré¬ 
ment, parce que l'azote manque d'aflinité pour l'oxygène. 

Cette idée nous donne l’espoir d'aboutir à une union mixte, en 
nous adressant à un élément qui soit plus oxydable que l'azote, 
mais cependant pas au point de s'opposer à la dissociation. 

Suggestions concernant la fonction respiratoire de l’hémoglobine. — 
Parmi les éléments auxquels on doit songer, comme troisième 
partenaire de l’union labile avec l'oxygène, il en est un qui mérite 
une attention particulière, c'est le fer. 

Le fer présente déjà, pour une telle étude, l'avantage d'évoluer faci¬ 
lement entre plusieurs états d’oxydation, particularité favorable à 
une liaison passagère avec l'oxygène. 

Mais il a surtout l'intérêt de ligurer comme pièce essentielle 
dans des molécules, les pigments respiratoires du type de l’hémo¬ 
globine, dont la principale propriété est justement l’union labile 
avec l'oxygène. On a même été jusqu'à admettre que, dans l’hémo¬ 
globine, le fer était l’unique support de l’oxygène libérable. 

En réalité, on ne sait encore rien sur le mécanisme chimique de 
l’oxygénabilité réversible de ces composés singuliers : en particu¬ 
lier, on n’a aucune idée sur le mode d'enchaînement de la molécule 
d’oxygène libérable dans l’oxyde dissociable, ou oxyhémoglobine. 

Sans prétendre trouver d’emblée la solution d’un aussi difficile 
problème, nous allons essayer de voir si les notions acquises n’y 
apporteraient pas quelques lueurs. 

Pour simplilier les raisonnements, ne considérons dans la for¬ 
mule de la porphine, L, que la partie correspondant au complexe 
ferrique, LI, d'une héinine, dont l’ion négatif est représenté par;r(*). 
L’un des deux atomes d’azote, s’il vient à passer à la coordinence 
quatre, prendra la place du métal comme centre de charge posi¬ 
tive opposé à l'ion négatif x : il en résultera la structure L1I, 
caractérisée par un hexagone à deux doubles liaisons conjuguées. 
Dans cet hexagone s'établira une résonance entre les deux struc¬ 
tures ioniques, LIV et LV, par l’intermédiaire du système de doubles 
liaisons conjuguées de l'anneau porphinique. En raison de la haute 
symétrie de ce dernier, les deux structures LIV et LV sont d'éner¬ 
gies très voisines : la résonance déterminera donc dans l'hexagone 
ferrique une stabilité et des propriétés rappelant jusqu'à un certain 
point celles des noyaux aromatiques et, plus expressément, celles 
du noyau pyrimidinique, LV1. 
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Comme, par ailleurs, les deux noyaux pyrroliques adjacents, 
LII, ont aussi un réel caractère aromatique, on voit que l'hexagone 
ferrique doit jouir de plusieurs des propriétés du mésocycle 
anthracénique. En particulier, il doit être apte à prendre une 
molécule d'oxygène, LU et LUI, par le même jeu de liaisons qu'un 



L LI 



□V LV LVI 


anthracène. ce qui entraîne la possibilité de la réaction inverse, la 
réémission d'oxygène libre. 

On réalise ainsi très simplement, avec le groupement actif de 
l'hémoglobine, un schéma de fonction respiratoire, en rattachant 
le phénomène à l'oxygénabilité retrogressible de la structure méso- 
anthracénique, à celte seule différence près que la lumière n'a pas 
à intervenir et se trouve suppléée par le fer comme agent cataly¬ 
tique. 
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La question se pose alors de savoir si tel est le fonctionnement 
naturel du pigment sanguin. Avant de l'affirmer, plusieurs difli- 
cultés seraient à surmonter. 

La principale vient de la réputation qu’a l’atome de fer d’étre à 
l'état divalent dans l'hémoglobine, alors que notre schéma parait 
lui imposer la trivalence. 11 y a deux manières de tourner la diffi¬ 
culté. 

On pourrait, tout d’abord, supposer que, contrairement à l'opi¬ 
nion commune, le fer est à l'état trivalent dans l’hémoglobine, 
quitte à expliquer la nécessité bien connue d'une réaction réduc¬ 
trice pour passer de la méthémoglobine à l’hémoglobine. Il suffirait 
pour cela de considérer que la méthémoglobine, correspond & la 
forme non oxygénable, LI, de la structure. On conçoit que le pas¬ 
sage à la forme oxygénable, LU, puisse ne pas être spontané; et 
il doit en être ainsi surtout dans les cas où le reste négatifs: est 
uni au fer par covalence, ce qui a lieu vraisemblablement quand x 
est l'oxhydryle, >Fe-OH, c’est-à-dire justement dans le cas de la 
méthémoglobine. 

De toute façon, pour créer la double liaison entre atomes 
d'azote et de fer, il est probablement plus facile de passer par 
l’état divalent de ce dernier : on élimine ainsi l’oxhydryle et par là 
on supprime, avec l’obstacle lui-même, la gêne qu’il occasionne à 
l'établissement de la double liaison fer-azote. 

Le retour à l'état trivalent se ferait, dans un deuxième temps, 
par une réaction de dismutation aux dépens de la partie proti¬ 
dique du pigment. L’ensemble du processus serait conforme an 
schéma simplifié suivant : 

-N-Fe-N- réduetio >ü -N-I’e-N 

i)H 

élimination de H f | \ y 

par diâmütâïiôn' [-N-Fe=N-J 

On conçoit, réciproquement, que les réactifs les plus variés, 
oxydants ou non, produisent facilement le retour inverse, comme 
on le constate dans la pratique. 

L’hypothèse de la trivalenoe du fer dans l'hémoglobine n'a donc 
pas de raison décisive d'être écartée à priori; sans doute même 
trouverait-elle quelque appui dans diverses considérations, spectres 
entre autres, qu'il serait prématuré de discuter en ce moment (cf. 
H. Fischer 51, Manchot 58, etc.). En tout cas, elle n'est sûrement 
pas plus épineuse que l'hypothèse actuelle de la divalence étendue 
à i’oxyhémoglobine, où le fer est considéré comme étant resté à son 
minimum d’oxydation, bien qu’il se soit adjoint une molécule 
d’oxygène ! 

Mais il existe une autre solution plus simple et sans doute pré¬ 
férable. Elle consiste à admettre que, dans son état ferreux, le fer 
échange une liaison de coordinence avec un azote voisin, en lui 
empruntant le doublet d’électrons à mettre en commun : 


_ salification x - 
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>N—Fe—N< -> >N-Fe^=N<, ou bien : >N-Fe=N<. 

Le sel interne (ion hermaphrodite), résultant, serait alors à consi¬ 
dérer comme un véritable dérivé ferreux. On supprime ainsi la 
difficulté soulevée par la formule LII, sans modifier dans leurs 
caractères essentiels et leurs relations mutuelles les structures 
intéressées à l'oxygénabilité réversible : par suite, le raisonnement 
proposé pour rendre compte de cette propriété s’applique sans 
changement aux formules correspondantes, savoir : LV11, LV1II et 
L1X. Quant au rôle de la globine, il se bornerait à provoquer et à 
maintenir la structure coordinée. 

YV = YY YYfr 

Lvn Lvm lix 

Ainsi, la nouvelle théorie de l’oxygénation réversible de l’hémo¬ 
globine n’est pas attachée à une conception plutôt qu'à une autre 
sur l'état d'oxydation du fer : elle ne requiert, pour cet atome, que 
son enchaînement dans un hexagone où un système, en état de 
résonance, lui permet de fonctionner de manière analogue à l'un 
des mésocarbones d'une structure anlhracénique. 

11 n’y a donc pas à attendre les données d’un choix définitif entre 
les diverses formules discutées ci-dessus pour souligner que la 
théorie ainsi résumée est la première à décrire explicitement un 
mécanisme chimique, rationnel, de la fonction respiratoire de l'hé¬ 
moglobine. Mais elle apporte aussi une explication plausible de 
plusieurs des difficultés actuelles concernant le phénomène. 

On comprend, par exemple, pourquoi l'oxygénabilité réversible 
n'appartient ni aux hèmes (ferrohèmesï, ni aux hémines (ferri- 
hémes, cf. 59), bien que, d'après les idées anciennes, le groupement 
oxygénable de l'hémoglobine doive être forcément, ou bien celui des 
premiers, ou bien celui des secondes : les uns comme les autres 
sont inaptes à remplir la fonction, parce qu'ils se trouvent sous une 
forme non oxygénable, LI, par exemple. 

On comprend de même le rôle essentiel d'un protide approprié 
pour créer la structure oxygénable et, sans doute aussi, pour la 
protéger une fois réalisée. Ou s'explique alors que la combinaison 
d'une hémiue avec un protide quelconque, pris au hasard, ne four¬ 
nisse pas de véritable méthémoglobine, apte à être transformée en 
un pigment oxygénable : il faut, à cet objet, un protide, comme la 
globine native, doué de propriétés chimiques tout à fait spéciales 
et très sensibles, puisque la globine dénaturée ne les possède plus. 

Enfin comment omettre certaines coïncidences probantes qui 
ressortent de l'étude récente du magnétisme de l'hémoglobine et de 
ses dérivés par Pauling et Coryell t59)? 

soc. chxm., B» séb., t. 6, f939. — Mémoires. 30 
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Tout d'abord l'hémoglobine, sous sa forme dite « réduite » possède 
un fort paramagnétisme, dont le moment atteint une valeur peu 
éloignée de celle qui correspondrait aux spins non compensés de 
deux électrons, soit un diradical, par hème *. 

Le fait est d'autant plus frappant que les complexes porphy- 
niques les plus voisins de l'hémoglobine, les hémochromogènes, 
sont dépourvus de susceptibilité paramagnétique. Ne serait-ce pas 
le signe que le diradical, envisagé plus haut comme intermédiaire 
hypothétique de l'oxygénation rétrogressible, aurait une existence 
réelle dans l'hémoglobine, dont il serait même la forme normale, 
alors qu'il ne semble pas avoir d'existence séparée chez un anthra- 
cène ? Rien d'invraisemblable à l'idée que la substitution d'un car¬ 
bone par un métal comme le fer ait pour résultat de rendre plus 
stable l’état diradical des structures de type • iuéso ». Apparem¬ 
ment irréalisable dans un édifice purement carboné, le désaccou- 
plement durable de deux électrons serait possible, au contraire, 
sous certaines conditions, dans un éditice mixte contenant du fer, 
les conditions favorisantes supplémentaires étant apportées ici par 
la globine. La formule du groupement actif de l'hémoglobine pren¬ 
drait alors l’une des formes diradicales LX, ou bien LX1, suivant 
que l'on aurait adopté l'une ou l'autre des conceptions aboutissant 
aux constitutions IÀI ou LVIl. Dans les deux cas, le diradical rece¬ 
vrait un appoint de stabilité de l'effet de résonance entre structures 
d'énergies sensiblement identiques, comme le montrent, par 
exemple, les formules LXI et LXII. 



LX LXI LXII 


Si l’hémoglobine est normalement & l'état diradical, une impor¬ 
tante conséquence en découle immédiatement : contrairement à ce 
qui était nécessaire avec les structures purement carbonées, la 
lumière n’a plus à intervenir dans l’oxygénation du pigment sanguin 
pour former l'oxyde dissociable. Au même titre que les radicaux 
libres ordinaires, l'hémoglobine doit absorber l'oxygène libre à 
l'obscurité, alors que la structure mésoanthracénique, dépourvue 
de moment magnétique permanent, donc privée de forme radicale, 
doit y suppléer par une action préparatoire de nature inconnue, 
que seule jusqu'ici la lumière a été capable d'accomplir. Ainsi se 
justifie l'opinion que les mécanismes de l'oxygénation rétrogressible 
des deux sortes de corps doivent être considérés comme étroite¬ 
ment apparentés, malgré une différence aussi marquée dans les 

(*) Cette interprétation de leurs mesures n'est pas celle A laquelle les 
auteurs ont donné la préférence. 
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conditions expérimentales de formation de leurs oxydes disso¬ 
ciables : obscurité pour l’oxyhémoglobine et lumière pour les photo- 
oxyanthracènes. 

Une autre déduction s'impose non moins naturellement. Le ma¬ 
gnétisme de l’hémoglobine, s’il est dû & une forme diradicale doit 
disparaître quand les valences libres sont saturées par addition, 
l’addition d’oxygène entre autres, L1X. Comme, par ailleurs, il a 
été montré (52) que l’oxygène combiné ne conservait pas son magné¬ 
tisme, même dans les oxydes dissociables, il s'ensuit que l'hémo¬ 
globine et la molécule d’oxygène doivent perdre simultanément 
leur magnétisme en s'unissant pour former l’oxyhémogiobine, aussi 
frêles que puissent paraître leurs liens. Or, Panling et Coryell (59) 
ont justement souligné, non sans surprise, que l'oxyhémoglobine 
n’avait plus de paramagnétisme. 

Ces coïncidences ne suiiisent certes pas à authentifier la théorie, 
mais elles lui confèrent assez de crédit pour lui valoir d’inspirer le 
programme de prochaines expériences. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du 23 décembre 193S. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le Procès-verbal de la Séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

M 11 " Courtet et Fbrroud.MM. Haskrlbrrg, Baisse, Castaonou, 
Hahn, Le Bourgeois, Batique, Claudbt, Cottbrot, Dbroidb, 
Devin, Duval, Gobpfbrt, Goudrt, Guérin, Karchbr, Métral, 
Mingat, Morel, Ramat, Rouzb, Thomas, Vblitchkovitch, Ment- 
zbr, Lévy R., Fouo (Che Tchuen) et la Société des Résines et 
vernis artificiels. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Lombard (René), Préparateur & l'Ecore Normale Supérieure, 
45, rue d’UIm, Paris (5*), présenté par MM. Dupont et Vavon. 

M. De Pblbt (Joseph), 1, rue des Ecoles, Paris (5'), présenté par 
MM. Dupont et Vavon. 

M. Pibttb (Maurice), Pharmacien, 102, avenue Foy, Amiens 
(Somme), présenté par MM. Fabbr et Dblabv. 

M"* Thibulin (Anne-Marie), Licenciée ès sciences, Ingénieur- 
Chimiste, Assistante de Chimie, 20, rue de Bretagne, Caen (Calva¬ 
dos), présentée par MM. Chauvenet et Valbnsi. 

La Société & reçu les thèses suivantes : 

Dérivés de l'acide diméthyl-2.4 phényl-acétique, par M. J. Fran¬ 
çois. Thèse de Doctoral ès sciences, Paris 1938. 

Contribution à l'étude de l'hydrogénation catalytique des ionones 
■ et p, par J. Kandbl, Ingénieur-Chimiste I.C.N. Thèse de Doctorat 
ès sciences, Paris 1938. 

M. Mourbu, en son nom et celui de M. J. Wktroff, expose la 
synthèse du radical phosphonitrile et sa polymérisation en parani- 
trure de phosphore \PN\n. 

Les recherches sur les composés phospho-azotés du phosphore 
ont amené les auteurs à concevoir l'existence d'un radical phos¬ 
phonitrile PN doué d'une grande stabilité chimique. Le groupe¬ 
ment PN, motif d’assemblage du paranilrure de phosphore (PN)», 
appartient à la série des analogues du radical cyanogène CN et en 
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possède les propriétés caractéristiques. Ainsi il est capable de 
s'unir directement avec le chlore en donnant naissance aux chlo¬ 
rures de phosphonitrile (PNC1 2 )„ termes correspondants des chlo¬ 
rures de cyanogène et de cyanuryle (CNC1)». 

La synthèse par voie thermique du radical PN s’effectue par 
superposition des deux réactions équilibrées : 

P» 2Pj et P 2 + N 2 2PN 

Les molécules monomères PN apparues subissent au contact 
des parois froides de l'appareil la réaction exothermique de poly¬ 
mérisation : 

sPN„p.„ ->■ (PN), tolidl 

qui se manifeste par la formation du paranitrure de phosphore, 
terme final de la réaction. 

M. Hackspill communique sur l'Action de l'eau sur le magné¬ 
sium. 

Lorsqu’on soumet du magnésium (même très pur, & 99,994 0/0) 
à l'action de la vapeur d'eau, il y a, & froid, formation lente d'hy¬ 
drate de magnésie et dégagement d'hydrogène. La vitesse de la 
réaction augmente avec la concentration de la vapeur, c'est-à-dire 
avec sa pression. La présence de traces de mercure, augmente 
également cette vitesse. 

Pour une pression constante de la vapeur, la vitesse, mesurée 
par le dégagement d’hydrogène, diminue rapidement lorsque la 
température augmente et elle s'annule vers 45°. Si l'on continue & 
chauffer le métal, il continue & ne pas réagir jusqu'à 180°, tempé¬ 
rature pour laquelle on constate de nouveau un dégagement 
gazeux. 

Entre ces deux limites : 45° et 180° de la vapeur peut traverser 
une colonne de tournure de magnésium sans subir la moindre 
décomposition. Au-dessus de 180®, on observe de nouveau un 
dégagement d’hydrogène d'abord très lent, mais dont la vitesse 
augmente avec la température. 

Les faits qui viennent d'etre mentionnés s'interprêtent de la 
manière suivante : 

A basse température laréaction qui prend naissance est celle-ci : 

Mg-f2H 2 0 Mg(OH) 2 -f H 2 -f-101,6 cal. 

il se forme de l'hydrate cristallisé ou brucite (caractérisée par son 
spectre de rayons X). Ce composé se dissocie très facilement : 

Mg v OH)j -V MgO + H 2 

A partir de 45° la dissociation est totale dans les conditions de 
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l’expérience c’est-à-dire, sous faible pression de vapenr et, la bru- 
cite ne peut pins se former. 

Lorsque le dégagement d'hydrogène reprend, à 180°, ce n’est pas 
la première réaction qui se reproduit ; il y a cette fois encore 
réduction de l’eau, mais avec formation de magnésie anhydre : 

Mg-t-H.,0 MgO-f-H, +88 cal. 

M. Ch. Marsciialk demande l’ouverture du pli cacheté n° 675 
déposé le 12 août 1935 et fait une communication sur la Synthèse de 
la méthyl-i oxy-S anthraquinone authentique. 


Synthèse de la méthyl-i oxy-S anthraquinone authentique, 
par Charles Mahschalk. 

Dans un pli cacheté (n° 675 déposé le 13 avril 1935) l’auteur a 
décrit la préparation de la méthyl-1 oxy-2 anthraquinone par l’ap¬ 
plication à la p-oxy-anthraquinone d'une méthode générale de syn¬ 
thèse publiéeantérieurement (Marschalk, Kœnig, Ourousso B, Bull. 
1936, 3, 1545; la substance y est brièvement mentionnée). 

Il en a prouvé la constitution et a démontré que, contrairement 
aux renseignements de la littérature, cette substance n'avait 
jusqu’alors pas été obtenue. Dans une publication récente H.Wald- 
mann et P. Sellner. ( Journ. Prakt. Chem., 1938, ISO, 145-152), 
décrivent une méthode de synthèse directe pour les oxy-méthyl- 
anthraquinones homonucléaires par condensation des crésols avec 
l'anhydride phtalique en présence de chlorure d'aluminium et de 
sodium. Du mélange d'isomères ainsi formé à partir de l'o-crésol, 
ces auteurs ont entre autres isolé en petite quantité (7 0/0 de la 
théorie) un produit qu’ils considèrent comme la méthyl-1 oxy-2 
anthraquinone et dont les propriétés semblent concorder avec 
celles de la substance du pli cacheté sus-iuentionné à l'exception 
toutefois du P. F. de son produit de méthylation, la méthyl-1 
méthoxy-2 anthraquinone : 166° (W. et S.) contre 214-215° (M.). 

Une comparaison directe des produits préparés selon les deux 
procédés, effectuée par l'auteur, a permis d'établir leur identité 
parfaite. 

La méthyl-1 méthoxy-2 anthraquinone pure obtenue par les deux 
méthodes fond à 217-218°. On demande l'ouverture et la publication 
du pli cacheté n° 675 avec une note additive. 
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Séance du vendredi 13 janvier 1939. 
Présidence de M. G. Dupont, Président. 


Assemblée générale. 

Elections au Conseil d'administration (1939-1942). 
Sont élus : 

Vice-Présidents : MM. R. Brrr et G. Vavon. 

Secrétaire général : M. R. Dblaby. 

Secrétaire : M. R. Charonnat. 

Membres du Conseil : MM. J. de Lairb. 

(résidants) F. Lavaste. 

H. Moureu. 

M. Polonowski. 

C. Prévost. 

Membres du Conseil : MM. M. Battegay. 

(non résidants) A. Labat. 

C. Courtot. 

G. Mignonac. 

M. Mousseron. 


Assemblée ordinaire. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

M ,u Thibulin, MM. Lombard, de Pelet, Piette. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

Bibliothèque de l'Ecole normale supérieure de filles à 
Sèvres (Seine-et-Oise), présentée par M“* Schuttbnbach et 
M. G. Dupont. 

M. Birstbin (Gustavus), Docteur-ingénieur, Mokotovska, 41, Var¬ 
sovie (Pologne), présenté par MM. ÜELÉpiNEet Tchitchibarinb. 

M. Cardini (Carlos), Professeur de Chimie biologique à l'Univer¬ 
sité Nationale de Tucuman, Las Heras 666, Tucuman (Argentine), 
présenté par MM. Zappi et Novelli. 

M. Mathieu (Adolphe), 115, rue des Poissonniers, Saint-Denis 
(Seine) et M. Poinçon (Georges), 7, rue des Pierrettes,Ch&tillon-sur- 
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Bagneux, Ingénieurs-chimistes à la Société des Matières colorantes 
et Produits chimiques de Saint-Denis, présentés par MM. Thesmar 
et Jolibois. 

M. Ramat (Auguste), Licencié ès sciences, Ingénieur-chimiste à 
la Société des Usines du Rhône, 14, rue Pizay, Lyon (Rhône), pré¬ 
senté par MM. Delaby et Charonnat. 

M. Rougeot (Louis-Auguste), Professeur agrégé des Sciences 
physiques au Lycée du Parc, 101, rue des Charmettes, Lyon (Rhône), 
présenté par MM. Lemarchands et Meunier. 

M. Bertiiier (Marcel), ancien élève de l’Ecole normale supérieure, 
Agrégé de l'Université, 3, rue Lagarde, Paris (5*), présenté par 
MM. G. Dupont et Dulou. 

Deux plis cachetés (n°* 770 et 771) ont été déposés le 10 janvier 
par MM. Baranger et Loury. 

La Société a appris avec un vif regret la mort de deux de nos. 
collègues étrangers : celle du Professeur Dblacre, émérite de 
l'Université de Gand, membre de l'Académie royale de Belqique, 
qui a publié une partie de ses travaux dans notre Bulletin : celle 
du Professeur J. von Braun de l'Université de Francfort, dont on 
n’a pas oublié la magnifique conférence sur les constituants du 
pétrole, faite devant la Société en 1936. Le secrétaire général & 
exprimé les condoléances de la Société aux familles de nos émi¬ 
nents collègues. 

M. le Président fait part de la disparition deM. Marcel Gubrbbt, 
Professeur honoraire & la Faculté de Pharmacie et il donne lecture 
de la notice suivante, rédigée par notre collègue R. Fabre, élève 
et successeur du regretté défunt : 

Marcel Guerbet, Professeur honoraire & la Faculté de Pharmacie 
de Paris, Pharmacien honoraire des Hôpitaux de Paris, membre 
de la Société Chimique de France depuis 1891, est décédé le 
20 décembre 1938, unanimement regretté de ses élèves et de ses 
amis. 

Marcel Guerbet, né le 5 juillet 1861, eut une brillante carrière 
scientifique. Interne des Hôpitaux de Paris en 1884, il obtenait, en 
1887, la médaille d’or des Hôpitaux ; la même année il était reçu 
licencié ès sciences et, peu de temps après, pharmacien. Nommé 
pharmacien des Hôpitaux en 1889, docteur ès sciences en 1891, il 
remplit les fonctions de préparateur aux travaux pratiques de 
chimie & l’Ecole Supérieure de Pharmacie, puis au cours de chimie 
générale du P r Jungfleisch au Conservatoire des Arts et Métiers. 
Nommé chef de travaux pratiques de chimie à l’Ecole Supérieure 
de Pharmacie en lc99, il fut reçu agrégé en 1904; chargé du cours 
de minéralogie et d'hydrologie en 1911, il était nommé, en 1918, 
professeur de toxicologie; il devait occuper cette Chaire jusqu'au 
jour de sa retraite. 

Marcel Guerbet laisse une œuvre scientifique importante, qui 
légitimait l’estime qu’avaient de lui tous ses collègues. Expérimen- 
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tateur minutieux, manipulateur d’une habileté remarquable, chi¬ 
miste doué d'un grand bon sens et d’un esprit d’observation fort 
avisé, il a réussi à élucider des questions fort délicates et à mettre 
au point des méthodes de préparation et de synthèse qui lui ont 
valu une juste notoriété. 

La plupart de ses travaux sont du domaine de la chimie orga¬ 
nique. Les recherches sur les dérivés du camphre qui l'ont conduit 
à sa thèse de doctorat ès sciences, sont basées sur l'application de 
la réaction de Delalande ; en chauffant à "280-290°, en autoclave, 
pendant 24 heures, du camphre avec deux fois son poids de potasse 
caustique, Marcel Guerbet obtint, avec un excellent rendement, 
l'acide campholique que Delalande n'obtenait qu’en très faibles 
proportions par l'action de la vapeur de camphre sur la chaux 
potassée à 300°. Du produit de la réaction, à côté de l’acide cam¬ 
pholique, il isola de petites quantités d'acide iso-campholique. et 
il étudia les propriétés si différentes de ces deux acides, dont le 
premier, acide faible déplacé de ses sels par l'anhydride carbo¬ 
nique, se différencie du second qui est un acide fort. Ces diver¬ 
gences s'expliquent maintenant fort bien depuis que la formule du 
camphre est élucidée et que l’on sait que le carboxyle de l'acide 
campholique est lié à un carbone tertiaire, tandis que la liaison se 
fait sur un carbone primaire dans le cas de l'acide iso-campholique. 

La condensation, grâce au sodium, du camphre avec lui-n.Âme 
ou avec le bornéol, l'ont conduit en perfectionnant la technique de 
Montgolfler, au bornylène-camphre, puis au bornyl-camphre. En 
opérant, avec le camphre, à une température inférieure à 180°, en 
présence de méthylate de sodium, il y a formation de dicamphre 
pur qui n'est souillé de bornylènecamphre qu'à une température 
supérieure. Le méthylate de sodium, judicieusement employé, a 
été pour Marcel Guehbet, un excellent réactif de condensation qu'il 
a beaucoup utilisé ou conseillé à ses collaborateurs, li a étendu 
l'application des condensations de ce genre au cas des alcools et 
cette généralisation lui a permis d'établir une excellente méthode 
de synthèse des alcools monoatomiques. Cette méthode repose 
essentiellement sur la réaction qui s'effectue entre les alcools et les 
alcoolates de sodium ou de baryum lorsque leur mélange est 
chauffé, en tube scellé, entre 200 et 250° ; il se forme, avec élimina¬ 
tion d'une molécule de soude ou de baryte, un alcool plus condensé : 
alcool di- et tri amylique, par exemple dans le cas de l'alcool 
amylique. Cette réaction s'applique aussi bien aux alcools secon¬ 
daires qu'aux alcools primaires ; dans ce cas, l’enchaînement des 
deux molécules d’alcool se fait toujours par l'un des groupements 
carbonés voisins du groupement fonctionnel, et, de préférence, par 
le plus hydrogéné des deux. Qu'il s’agisse d'alcools primaires ou 
secondaires, la condensation entre alcools différents se fait toujours 
aux dépens du groupement fonctionnel de l'alcool le plus riche en 
carbone, et, dans tous les cas, le rendement est d'autant meilleur 
que l'on s'adresse à des alcools plus élevés dans la série. 

Les observations de Marcel Guehbet ont porté sur de nombreux 
exemples étudiés dans la série acyclique, et ces réactions lui ont 
permis de condenser ces alcools avec l'alcool benzylique et avec le 
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cyclohexanol. Ces réactions ne sont, d’ailleurs, pas aussi simples 
que l’indique l'équation théorique. En effet, l’hydroxyde alcalin se 
formant lors de la condensation des deux molécules d'alcool, en 
présence de sodium, agit en oxydant une partie de l'alcool primi¬ 
tif, surtout dans les termes élevés de la série, et, par la réaction 
bien connue de Dumas et Stas, conduit à l’acide correspondant 
avec dégagement d'hydrogène. En employant un excès d’hydroxyde 
alcalin, en l'espèce la potasse, il est dès lors possible d'espérer 
orienter la transformation surtout dans le sens de ces oxydations. 
Dans ce but, l'alcool est chauffé à 230° pendant 16 heures, en tube 
scellé, avec un excès de potasse caustique parfaitement déshy¬ 
dratée par fusion. Marcel Gubrmet a, ainsi, observé les faits sui¬ 
vants, faisant apparaître une différence très nette selon que l'alcool 
essayé est primaire, secondaire ou tertiaire. Les alcools primaires 
se transforment intégralement suivant l'équation de Dumas et 
Stas, tout au moins pour les termes élevés dans la série ; avec les 
alcools secondaires, on observe presque uniquement la réaction de 
condensation, avec production d’alcools suivant les règles 
précédentes, et ln formation d'acide ainsi que le dégagement corré¬ 
latif d’hydrogène sont fort minimes. Enhn les alcools tertiaires 
restent inaltérés; ou ne peut isoler ni produits de condensation, ni 
produits d'oxydation. Cette réaction conduit donc & un procédé 
très intéressant de diagnose des alcools saturés de la série grasse. 

La formation d'alcoolate de sodium se fait avec libération 
d’hydrogène pouvant être utilisé comme réactif de réduction dans 
bien des cas. C'est ainsi, en particulier, que Marcel Gubrbet l'a 
employé & réduire les amides en amines, opération qui se fait avec 
an excellent rendement en ajoutant du sodium à une solution dans 
l’alcool amylique de l'amide considéré, et en portant à l'ébulli¬ 
tion. 

La préparation et l'étude des lactates de mercure, médicaments 
très utilisés en thérapeutique vers 1900, ont conduit M. Guerbet à 
une nouvelle méthode de transformation des acides-alcools a en 
aldéhydes. En effet, le laclate mercurique, eu solution aqueuse, se 
décompose dès la température ordinaire, mais mieux à l’ébullition, 
en laclate mercureux, aldéhyde acétique et anhydride carbonique. 
Or. cette réaction est très générale, et s'applique, en particulier, à 
l’acide gluconique qui fournit delà sorte l’arabinose-d, ce qui cons¬ 
titue une nouvelle méthode de dégradation des aldoses. 

Marcel Guerbet a étudié l’essence de santal des Indes orientales, 
etaélucidé la composition de ce produit fort complexe, dans lequel 
il a isolé et caractérisé deux carbures isomères : les sanlalènes 
a et fl, un aldéhyde, le santalal, ainsi que les acides sanlalique et 
térésantalique. La partie principale de celte essence est constituée 
par deux alcools isomères : les sanlalols « et p, qui sont — lait assez 
rare dans la série lerpénique — des alcools primaires dont le grou¬ 
pement fonctionnel ne fait donc pas partie du noyau. 

On ne saurait passer sous silence une méthode simple de prépa ¬ 
ration des acides dialcoylarsiniques dissymétriques, méthode que 
Marcel Guerbet a publiée en 1926, et qui est basée sur l'action, en 
présenee de potasse alcoolique, de l’oxyde de mélhylarsine sur les 
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chlorures d’alcoyle. Cette réaction permet l'étude facile d'une série 
importante de composés organo-métalliques, remarquables par 
leur toxicité. 

Marcel Guerbet a étudié également deux méthodes analytiques 
utilisées en toxicologie. En 1920, il a indiqué une réaction appli¬ 
cable aux alcaloïdes, tels que l’atropine ou la cocaïne, contenant 
dans leur molécule un radical benzoïque, ou pouvant fournir celui- 
ci par oxydation. Cette réaction, basée sur la transformation de 
l’acide benzoïque en azolque coloré, est précieuse pour le toxico¬ 
logue, qui possède peu de méthodes sensibles de recherche de 
ces alcaloïdes. 

Un peu plus tard, l'étude de la crocine du safran lui a permis de 
mettre au point une technique de caractérisation de cette drogue, 
susceptible d'étre employée pour la recherche du laudanum dans 
les expertises toxicologiques. La crocine est transformée en crocé- 
tine par hydrolyse, puis celle-ci est isolée et caractérisée par la 
coloration bleue qu'elle fournit au contact de l'acide sulfurique. 

Ces travaux ont attiré l’attention de l’Académie des Sciences qui 
a attribué, à Marcel Guerbet, une partie du Prix Jecker, en 1909. 

Marcel Guerbet fournit une collaboration très active au Diction¬ 
naire de Wurtz, et il a publié, dans le Journal de Pharmacie et de 
Chimie, de nombreuses revues sur des questions d'actualité chi¬ 
mique. 

Dans son laboratoire de la Faculté de Pharmacie, il a accueilli de 
nombreux élèves auxquels il confiait des sujets de thèses de chimie 
organique ou de toxicologie, en application de ces propres 
recherches. 

Travailleur infatigable, bien que desservi par une santé délicate, 
Marcel Guerbet a donné le plus bel exemple de labeur et de dévoue¬ 
ment. Sa grande simplicité, qui lui faisait fuir les honneurs — ne 
ftat-il pas nommé Chevalier dans l'Ordre de la Légion d’Honneur 
qn’en 1922? — fut le règle même de son existence. 

Depuis quelque temps, en raison de sa santé de plus en plus 
délicate, il s'enferma dans une retraite volontaire qu'il ne quittait 
pas. Ses collègues et ses amis ne le voyaient que rarement : mais 
son esprit toujours vif et curieux trouvait de grandes satisfactions 
à la lecture des périodiques scientifiques et des travaux de ses 
élèves. Très éprouvé par la mort de son fils aîné à la fin de la 
guerre, il trouvait de grandes joies à vivre au milieu de ses nom¬ 
breux petits-enfants qui ensoleillaient ses dernières années. 

Ses obsèques, suivant sa volonté, furent simples, mais de nom¬ 
breux élèves et amis avaient tenu à l'accompagner à sa dernière 
demeure, en cette froide matinée du 24 décembre. La Société 
Chimique de France, en saluant la mémoire de ce savant éminent, 
adresse ses condoléances émues à M 1 ”* Marcel Guerbet, qui entoura 
notre Collègue du plus atfectueux dévouement : à son (ils André, 
Pharmacien, ancien Interne des Hôpitaux, Ingénieur des Arts et 
Manufactures, et à son frère Maurice, Professeur à l'Ecole de 
Médecine et de Pharmacie de Rouen. 

M. Goldscumidt en son nom et celui de M"' O. Djourkovitch 
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expose Vanalyse chimique par la radioactivité artificielle : dosage 
du dysprosium dans un mélange de terres rares. 

Les transmutations nucléaires permettent à l'heure actuelle de 
préparer des corps radioactifs artificiels correspondant à toutes les 
espèces chimiques. Ces radioéléments peuvent servir d'indicateurs, 
l'identification de ceux-ci par leur période de décroissance et l’éva¬ 
luation de la quantité obtenue peut permettre de déceler et doser 
certains éléments. 

Le groupe de terre rares où se trouvent les éléments les plus 
difficiles à doser par les moyens d'analyse habituels contient pré¬ 
cisément les deux espèces d'atomes de la classification périodique 
qui bombardés par un flux de neutrons donnent des radioéléments 
artificiels avec le meilleur rendement, ce sont l'europium et le 
dysprosium. 11 en résulte une possibilité de déceler et de doser ces 
éléments comme l'ont proposé Hevesy et Hilde Levi dès 1936. 

La méthode est appliquée au dosage du dysprosium dans les 
diverses portions d'un fractionnement de terres yttriques. Les pro¬ 
duits sous forme d'oxydes sont irradiés dans des conditions bien 
définies et les activités obtenues sont comparées à celles que don¬ 
nent des échantillons de teneur connue en dysprosium activés dans 
les mêmes conditions. Un dispositif est réalisé pour évaluer la cor¬ 
rection due & l’absorption par les neutrons des échantillons riches 
en gadolinium. Dans les conditions réalisées on peut facilement 
déceler 0,25 0/0 de dysprosium et doser la teneur en dysprosium 
avec cette précision, toutefois la précision est moins bonne pour 
les échantillons contenant du gadolinium. La technique qui néces¬ 
site peu de matière et la laisse intacte est donc un guide excellent 
pour suivre un fractionnement. 

M. TRUCHETfait une communication intitulée Etude sur le spectre 
Raman des acétyléniques. 

M 11 * Grédy a signalé que les acétyléniques se différenciaient très 
nettement des éthyléniques par leur spectre Baman. Pour ces der¬ 
niers en effet, & une double liaison correspond une raie Raman et 
une seule, située vers 1650-1680 cm -1 . Pour les acétyléniques au con¬ 
traire, on trouve : une raie par triple liaison pour les carbures 
vrais ; deux raies pour les carbures substitués contenant un noyau 
benzénique, et trois raies pour certains dérivés aliphatiques. 

M 11 * Grédy a montré que ces phénomènes n'étaient pas dus à des 
impuretés. On doit donc en chercher l'explication soit par des con¬ 
sidérations physiques, soit par des considérations chimiques. 

Les différences de fréquences entre les raies incriminées étant 
comprises entre 60 et 70 cm* 1 (pour les dérivés aliphatiques) les 
raies supplémentaires ne sont pas des raies de combinaison dont 
l’intensité serait augmentée par résonance avec la raie acétylé- 
nique. Angus, Bailev ont en eflet montré qu’il fallait que la diflé- 
rence de fréquence soit inférieure & 30 cm 1 pour que la résonance 
puisse jouer. 

Il faut donc chercher une explication chimique. 

Etendant l’hypothèse faite l'an dernier, suivant laquelle l’atome 
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de carbone pourrait exister sous plusieurs formes suivant le genre 
de combinaison dans lequel il intervient, je propose d’envisager le 
carbone acétylénique comme ayant deux valences dans le prolon¬ 
gement l’une de l'autre. Les deux électrons qui n’interviennent pas 
dans ces liaisons ont des propriétés particulières (électrons x des 
auteurs américains) et tendent à s’accoupler & deux autres électrons 
de même espèce en donnant deux paires, situées dans deux plans 
passant par la liaison C-C et perpendiculaires l’un sur l'autre. 

L'effet de ces deux couples de seconde espèce est de s'opposer A 
la libre rotation des atomes des carbones acétvléniques et des 
carbones voisins : il apparaît donc des isomères dont la théorie 
classique ne rend pas compte et dont l'origine est analogue à celle 
des isomères cis-trans (restriction à la libre rotation;. 

L’étude détaillée montre qu'il n’y a qu'un type de molécule pour 
les carbures vrais; qu’il y a deux types possibles pour les carbures 
benzéniques, et trois pour les dérivés aliphatiques: chiffres qui 
sont en accord avec les faits expérimentaux. 


Société Chimique de France. — Section de Bordeaux. 


SÉANCE DU 26 NOVEMBRE 1938. 

Présidence de M. Quelet, Vice-Président. 

Renouvellement du Bureau. 

Le Bureau de la Section est ainsi constitué, pour l'année 1939 : 

Président : M. R. Quelet. 

Vice-Président : M. J. Ducasse. 

Secrétaire-Trésorier : M. Espil. 

Hydrogénation par le nickel de Raney de quelques dérivés de 
l'ortho-nitroanisol ; par MM. Quelet et J. Ducasse. 

L’alcool nitro-3 méthoxv 4 benzvlique et ses dérivés ne peuvent 
être réduits dans de bonnes conditions par les procédés habituels 
de traitement des dérivés nitrés. Il se forme toujours, soit en milieu 
acide, soit en milieu alcaliu, des proportions importantes de résines 
noires qui gênent considérablement la purilication des amines 
cherchées. 

Cette réduction, par contre, s'effectue très facilement au moyen 
de l'hydrogène en présence de nickel de Raney. 

L’alcool nitro-3 méthoxv-4 benzvlique, traité dans cesconditions, est 
réduit quantitativementdèslatempérature ordinaire, sous la pression 
normale et donne l'alcool amino-3 méthoxv 4 benzvlique (C 8 H 11 0 2 N) 
aiguilles blanches (alcool), fondant à 94°,5. 11 noircit rapidement A 
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l’air et son chlorhydrate, qui cristallise en aiguilles, se déeompose 
avant de fondre. 

Si on part de l’ester acétique de l'alcool nitro-3 métboxy-4 benzy- 
lique, on obtient dans les mêmes conditions l’acétate de l’alcool 
amino-3 méthoxy-4 bsnzylique (Ci 0 H,jOjN), liquide Eb 18 : 188*, 
rfj° = l,160, = 1,5520. 

L'aldéhyde nitro-3 méthoxy-4 benzoïque étant très peu soluble 
dans l’alcool froid ne peut être réduit que très lentement à la tem¬ 
pérature ordinaire et sous la pression normale. En portant la tem¬ 
pérature à 50*, l'absorption d’hydrogène devient rapide et il y a 
simultanément réduction du groupement NO, et hydrogénation de 
la fonction aldéhyde. On retombe ainsi sur l’alcool amino-8 mé- 
thoxy-4 benzylique décrit précédemment. 

Le dinitro-3.3’ diméthoxy-4.4’ diphénylméthane, dont la solubi¬ 
lité dans l'alcool est très faible ne peut être réduit dans de bonnes 
conditions que par l’hydrogène sous pression et & chaud. 

En opérant à 110°, sous une pression de 50 kg., on obtient rapi¬ 
dement et avec un rendement quantitatif le diamino-3.3' dimé¬ 
thoxy-4.4' diphénylméthane (C 15 H 18 OjN 2 ï aiguilles blanches (alcool) 
F. 101° qui avait déjà été signalé (Bad. Anil und Sodaf., D. R. P. 
n° 140690, 1903). 


Chlorométhylation du para-propylanisol synthèse de l'aldéhyde 
méthoxy-2 propyl-5 benzoïque ; 
par MM. R. Quelet et J. Ducasse. 


Le para-propylanisol, qui se prépare très facilement en hydrogé- 
nant lànéthol sur le nickel de Raney, a été traité par le formol et 
l’acide chlorhydrique suivant la technique mise an poiut dans le 
cas du para-crésolate de méthyle (R. Quelet, C. R., 1934, 198 ,102; 
J. Ducasse, thèse sciences, Paris, lü37, p. 7). 

La réaction est rapide dès la température de 35° et engendre avec 
un rendement excellent le méthoxy-2 propyl-5 >-chloroloiuène : 


Q + cn 2 o + cm 11,0+ 0 c 

i 3 H 7 ijH, 


Ce chlorure, qui se décompose partiellement à la distillation sous 
pression réduite, a été utilisé & l’état brut pour réaliser la synthèse 
de l’aldéhyde méthoxy-2 propyl-5 benzoïque. Dans ce but, on a 
traité par l hexamélhylène tétramine, suivant le mode opératoire 
de Somiuelet ( C . /?., 1913, 157, »52), le produit global résultant 
de la chlorométhylation du para-propylanisol. I.’aldébyde envisagé 
a été obtenu très facilement sous forme d'un liquide qui 
présente les constantes suivantes : 


Eb lt : 151°, d\ s = 1,045 ni» = 1,5380 
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Il donne une semi-carbazone fondant an bloc Maqnenne à 239“. 
Oxydé par le permanganate à 5 0/0, il fournit l'acide para-mé— 
thoxy-isophtalique F. 215°. 


Sur les éthers-oxydes de Valcool bromo-5 méthoxy-2 benzylique : 
par M. Marcel Paty. 


Un certain nombre des éthers-oxydes de l’alcool bromo 5 mé— 
thoxy-2benzyliqueavaientdéjàétéprépaiéspar M me R. Chauvenet ^1) 
en chauffant le bromo-5 méthoxy-2 s-chlorotoluène avec une solu¬ 
tion alcoolique de potasse, sauf l'éther méthylique, obtenu par 
action du méthylate de sodium. Les rendements ne dépassaient 
pas 10 0/0. 

J'ai été amené à préparer moi-méme les éthers-oxydes méthy¬ 
lique, éthylique et propylique : j’ai chauffé pendant deux heures 
au bain-marie le même chlorure avec les alcoolates de sodium 
correspondants. Dans tous les cas les rendements ont été de l'ordre 
de 88 à 90 0/0. Les corps présentent des constantes physiques légè¬ 
rement différentes de celles indiquées par M m * R. Chauvenet : 


Ether-oxyde méthylique 
CgH M O t Br 

Ether-oxyde éthylique 
C to H ls O,Br 

Ether-oxyde propylique 


M m ” R. Chauvenet 

Rend* 67 0/0; F.b„: 147\ 
d 0 = 1,455; »£« = 1,556 
Rend* 70 0/0; F.b„: 152*; 
i 0 = 1,102; «19 = 1,516 
Rend* 66 0/0; Eh,„ : 158*; 
d = 1,331; *15 = 1,536 


M. Paty 

Rend* 88 0/0; Eb„ : I42-U3* 
dj3 = 1,413; »M= 1,5576 
Rend* 88 0/0; Eb u : 150-151* 
<lj3= 1,370; »» = 1,5430 
Rend* 890/0; Eb u : 158-159* 
<113 = 1,32*; «10 = 1,5375 


Ces différences sont dues à ce que sous l’action de la potasse 
alcoolique, et aussi des alcoolates alcalins, les éthers-oxydes 
subissent une décomposition que nous reverrons par la suite. 

Ces éthers-oxydes sont des corps liquides à la température ordi¬ 
naire, incolores, et très peu odorants. 

Distillés sous la pression ordinaire, ils se décomposent suivant 
un processus déjà connu (2) en aldéhyde bromo-5 méthoxy-2 ben¬ 
zoïque et carbure correspondant à l'alcool aliphatique. 

Hydrogénés par le sodium et l'alcool absolu, ils perdent d'abord 
leur atome de brome, en donnant l'o-méthoxy a alcoxy-toluène : il 
faut un fort excès de sodium pour que la fonction éther-oxyde ben¬ 
zylique soit ensuite coupée à la façon habituelle en ortho-crésolate 
de méthyle et alcool. Ces réactions sont accompagnées d’une rési¬ 
nification importante. 

Hydrogénés en présence de nickel de Raney et de potasse, ainsi 
que je l’ai déjà signalé (3), ils perdent leur brome sans que la fonc¬ 
tion éther-oxyde benzylique soit touchée ; la réaction se fait avec 
un rendement de 88 0/0. 

J’ai pu également préparer l'oxyde de bromo-5 méthoxy-2 ben- 
zyle, par déshydratation de l'alcool bromo-5 méthoxy-2 benzylique 
dissous dans l’éther ordinaire en présence de quelques gouttes 
d’acide chlorhydrique, suivant la réaction indiquée par R. Quelet 
et J. Allard (4). Cet éther-oxyde, obtenu avec un rendement supé- 
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rieur & 90 0/0, est un solide qui cristallise de l’alcool à 95" en aiguilles 
ünes fondant & 109«,5. 


Bibliographie 
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2 juillet 1938. 
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Enlèvement de chaînes latérales à quelques dérivés du bromo-5 
méthoxy-2 toluène ; par M. Marcel Paty. 


Soit sous l'influence de la chaleur, soit en présence d'acide chlor¬ 
hydrique ou de potasse hydro-alcooliqpe, les dérivés du bromo-5 
méthoxy-2 toluène subissent une modification de la chaîne laté¬ 
rale qui peut aller jusqu'A l'enlèvement complet de celle-ci : on 
obtient alors le para-bromo anisol. Celui-ci se trouve, la plupart 
du temps transformé en dibromo-2.4 anisol, par suite d une réac¬ 
tion, sans doute équilibrée, entre le para-bromo anisol, le dibroiuo- 
2.4 anisol et l’anisol. 



1° Le bromo-5 méthojry-2 a chlorololuène, sous l'influence de l’eau, 
donne lieu à la réaction inverse de sa formation : 


CHjCl 



OCH, 

0 


+ HCIIO -I- C1H 


Ce chlorure peut également donner la réaction suivante avec le 
para-bromo anisol ; celic-ci est prépondérante en milieu anhydre : 


OCH, CHjCl 



Br 



+ C1II 


Ceci explique pourquoi, dans la préparation du bromo-5 mé¬ 
thoxy-2 a-chlorotoluène, il faut ne pas déshydrater complètement 
le mélange de para-bromo anisol, de chlorure et de dérivé du diphé- 
nyl-méthane que l'on distille ; 

2" L'alcool bromo-5 méthoxy-2 bensylique , qui est pratiquement 
indistillable, même sous pression réduite, subit une pyrolyse très 
nette qui, & côté d'une résiniücation importante, donne un dégage- 
soc. chim.. 5* 8ér.. t. 6, 1939. — Mémoires. 31 
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ment de formaldéhyde, du para-bromo anisol et surtout du dibro- 
mo-î.4 anisol ; 

CH,OH OCH, 

tT II 00 "’ fil + ' lc "0 

“V Y 

3* Les éthers-oxydes de l'alcool bromo-5 méthory-8 bentylique, 
comme tous les éthers-oxydes benzyliques s'hydrolysent assez faci¬ 
lement sous l'action de la potasse hydro-alcoolique ; mais, ici, 
l'alcool bromo-5 raéthoxy-8 benzvlique libéré se décompose sous 
l'action de la chaleur suivant le schéma précédent ; de sorte que 
cette snite de réactions s’observe ; 

a) Dans la saponilication du bromo-5 méthoxy-2 *-chloro toluène 
par la potasse hydro-alcoolique, qui, à côté de l’éther-oxyde éthy- 
liqne, donne une forte proportion de dibromo-2.4 anisol ; 

b) Dans l’action de la potasse alcoolique et de lethylate de sodium 
sur ce même éther-oxyde éthylique : 

CH,. OR CH,OH OCH, 

/Y C "' =ii “ï. Ml + HCHO 


4° Les esters de l'acide bromo-5 méthoxy-8 phénylacétique , sous 
l'influence de traces de solution chlorhydrique, et à chaud, sont 
hydrolysés en acide : celui-ci, sous la même influence, perdrait de 
l’acide formique,en donnant l'alcool bromo-5 méthoxy-2 benzvlique : 
enfin ce dernier subit la pyrolyse indiquée précédemment. Ceci 
nous explique la présence de dibromo-2.4 anisol dans la fraction 
de tête obtenue à la distillation de ces esters, et la décomposition 
que ceux-ci subissent même sous 18 mm. 


CH,.COOC,H 5 



CHj.COOH 



-l-C,H 5 OII 

(CIH + Aq) 


Cil,O 



-I- HCOOH 


Ces réactions n'avaient pas été signalées pour d’autres éthers- 
oxydes phénoliques ; elles sont donc propres aux dérivés du bro¬ 
mo-5 méthoxy-2 toluène, et dues à la présence du brome sur le 
noyau. 

Action du sulfocyanogène sur les amines : 
par MM. Georges Brus et Pierre Mesnard. 


Nous avons étudié l'action sur les aniiues, du sulfocyanogène en 
solution dans CCI,. 
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1. — Avec la bemylamine et la di-iso-amylamine, nous avons 
isolé principalement les sulfocyanates correspondants ; QH 5 CH 2 NH 2 . 
SCNH et (CjHuljNH, SCNH, fondant respectivement à 85» et à 150* 
et identiques aux sulfocyanates de ces amines, que nous avons 
préparés directement par action d'une solution de SCNH dans 
l’éther. 

En même temps, il se forme dans chaque cas un précipité formé 
d’un mélange de sulfocyanogène polymérisé et d’un dérivé très 
diflicilement soluble dans l’eau et les solvants organiques usuels. 

Extraits par épuisement & l'éther, ces dérivés ne donnent pas les 
réactions des sulfocyanates : par contre, celles-ci se manifestent 
après réduction (CIH et Znl. Ils sont vraisemblablement analogues 
aux chloramines et, par analogie, nous les appellerons sulfocyan- 
amines (ou rhodanamines ). 

Bensylsulfocyanamine C c H 5 CH 2 N(SCN) 2 ; F. 104»; S 0/0: cale. 
>28,95 : trouvé : 28,43. 

Di-iso-amylsu.l_focyanam.ine (C 5 H n ) 2 N(SCN) ; F. 180»; S 0/0: cale. 
14,88; trouvé : 14,06. 

Les réactions peuvent se formuler de la manière suivante : 

RNH 2 + 2^SCN) 2 RN(SCN), + 2SCNH 
2RNHj + 2SCNH ?RNH„ SCNH 
et RjNH -j- (SCN)j R,N(SCN) + SCNH 
RjNH + SCNH -V R 2 NH, SCNH 

Le dosage des sulfocyanates confirme les équations ci-dessus. 

A partir de la triméthylamine, nous avons obtenu un composé 
très peu soluble, F. 102°, ne donnant les réactions des sulfocyanates 
qu’après action de l’hydrogène naissant ou de la poudre de zinc et 
paraissant répondre & la formule (CH 3 ) 3 N(SCN) 2 ; S 0/0 : cale. 36,5" ; 
trouvé : 36,39. 

Ce dérivé serait donc analogue à la triméthyldichloramine ou & 
la triméthyldibromamine et sa formation peut se formuler : 

(CH 3 ) 3 N-f (SCN)j -> (CH 3 ) 3 N(SCN) 2 

2. — Les amines aromatiques, de même que les phénols (G. Brus 
et P. Mesnard, Bull, bimens. 1938, p. 24) donnent avec le sulfocya¬ 
nogène des dérivés de substitution dans le noyau benzénique : sul- 
focyanoamines ou rhodanoamines. 

Si (SCN) 2 est en excès par rapport à l'amine & côté de la sulfo- 
cyanoamine, il se forme son sulfocyanate. 

Si l'amine est en excès, on obtient la sulfocyanoamine et le sulfo¬ 
cyanate de l’amine. 

Comme dans le cas des sulfocyanophénols, les groupements 
(SCN) des sulfocyanoamines sont remplacés par (OH) par action 
d'une solution concentrée de HOK. Cette réaction, qui conduit & 
des aminophénols, permet de déterminer leur constitution. D'après 
les exemples étudiés (SCN), se substitue de préférence en para ou 
en ortho par rapport & -NH,. 

La p-sulfocyano-aniline C 6 H t .(NH 2 )W v SCNV*>, F. 5T a déjà été 
préparée par Soderbach (Ann., 1918, 419 , 217) qui a déterminé sa 
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constitution par hydrogénation (C1H et Zn) en p-aminothiophénol, 
qui, à l'air, se transforme en disulfure de 4.4-diaminobenzène 
(Hodgson et Dix, /. Chem. Soc. t. 105,p.954; Hinsberg, Ber., t. 30. 
p. 1132). 

L ’ortho, la méta et la para-phénylènediamine nous ont donné 
chacune : un dérivé disulfocyané, avec un rendement de 50 0/0 de 
la théorie, & côté du sulfocyanate de ce dérivé. 

Disulfocyano-i .2~diamino-4.5-benzène C 6 H 2 (NH 2 ' 0- 5 >(SCN)< ,>, >. 

Petits cristaux polyédriques, bruns, se décomposant avant fusion. 

S 0/0 : cale. 28.82 ; trouvé : 28,67. 

Transformé par HOK aqueuse en un diaminodiphénol dont le 
dérivé diméthylé, F. 131", a été identifié avec le diamino-4.5-véra- 
trol. 

Sulfocyanate : se décompose avant fusion. 

Disulfocyano-1. S-diamino-4,6-benzène CjH î (NH 2 ' ( 4 *(SCN)i , - ai • 

Cristaux jaunes, F. 199°; S 0/0 : 28,43. 

Transformé par HOK aqueuse en diamino-1.6-résorcine : tétra- 
acétate F. 180°. 

Sulfocyanate: F. 110°. 

Disulfocyano-i.2yl)diamino-3.6benzène C 6 H 2 (NH,'«(SCNjy *i. 

Cristaux rouges, se décomposant avant fusion. S 0/0: 28,23. 

Par action de HOK aqueuse, nous avons obtenu un diaminodi¬ 
phénol qui est probablement la diamino-3.6-pyrocatéchine. 

En effet , ce dérivé est différent de la diamino-2.5-hydroquinone. 
Par conséquent, il ne peut être que la diamino-3.6-pyrocatéchine on 
la diamino-2.5-résorcine. N'ayant pas trouvé dans la littérature les 
constantes de ces dérivés, nous n’avons pu identifier le diamino¬ 
diphénol obtenu. 

Toutefois, étant donné les analogies que présentent les substi¬ 
tutions de (SCN)jdans les amines aromatiques et dans les phénols, 
et le fait que l'action de (SCN)j sur l'hydroquinone conduit au 
disulfocyano-1 2-dioxy-3.6-benzène, il est probable que le dérivé 
obtenu est bien la diamino-3 6-pyrocatéchine, provenant du disul¬ 
focyano-1. 2-diamino-3.6- benzène. 

Acide ascorbique et pouvoir réducteur des jus de raisins ; 
par M lu L. Gatet, MM. L. Genevois et L. Espil. 

L’analyse du pouvoir réducteur du jus de raisin (1) a révélé 
l'existence de deux substances principales, réduisant toutes deux 
le dichlorophénylindophénol en milieu neutre. Ces deux substances 
sont: l'acide ascorbique, et un autre corps non encore identiiié. 
L'acide ascorbique est dosé de deux façons ; l'acide ascorbique 
total est précipité par la dinitrophénylhydrazine à 50° en milieu 
C1H 2 N ; l'acide ascorbique réduit est dosé par son action sur le 

11) Huit. Soc. Chim. (5), 19 . 17 , 4, 620 ; 19,1-1, 5 . 16, 579. rl mémoire envoyé 
le 11 juillet 1988. 
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bleu de méthylène en excès dans le vide à la lumière du jour eu 
une heure, à p H 6- La dinitrophénylhydrazine précipite dans le jus 
de raisin trois hydrazones au moins : une insoluble dans l'alcool, 
une autre soluble dans l'alcool, mais insoluble dans le carbonate 
de sodium, et une troisième soluble dans le carbonate de sodium. 
C'est ce dernier corps seul qui est le dérivé de l'acide ascorbique 
comme le démontre son point de fusion : SU*. Cette méthode 
révèle, dans le cépage Sauvignon, provenant de la Station Agro¬ 
nomique de la Grande Ferrade, du 8 au 30 septembre 1938, de 0,2 
à 0,3 milliéquivalent d'acide ascorbique par litre de jus ; dans le 
Chasselas de Port Sainte-Marie, on trouvait en octobre et novembre 
0,1 à 0,2; dans le raisin Saint-Emilion de Gironde sur Garonne 
0,2 milliéquivalent. dans le même raisin en provenance du domaine 
du Parvenu à Cognac, 0,3 & 0,4. Les teneurs en acide ascorbique 
varient donc de 9 à 36 mg. par litre. Les dosages au bleu de méthy¬ 
lène sur des raisins cueillis en septembre, donnent des chiffres 
concordants avec la méthode à la dinitrophénylhydrazine A partir 
d'octobre, l'acide ascorbique passe rapidement à l'état oxydé, mais 
subsiste encore plusieurs s< raaines sous cette forme. 

Le deuxième constituant réducteur du jus de raisin présente les 
caractères suivants: 

1° 11 réduit le dichlorophénolindophénol, sous sa forme réduite, 
mais non le bleu de méthylène ; 

2° 11 est réduit lui même sous sa forme oxydée par la cystéine 
aux p h allant de. 3 kl ; 

3° Son pouvoir réducteur subsiste après action du formol en 
milieu neutre, ce qui le distingue de la cystéine et du glutathion ; 

4" Son pouvoir réducteur subsiste après action de CNK en milieu 
neutre, ce qui le distingue du fer ferreux. 

Ce corps existe sous forme oxydée et sous forme réduite. Sous 
sa forme réduite il est dosé par différence entre le pouvoir réduc¬ 
teur au dichlorophénol à pu 7 et le pouvoir réducteur au bleu de 
méthylène du même pu. On trouve ainsi dans les raisins Sauvignon 
de septembre de 0,5 à 1 milliéquivalent de corps réducteur par 
litre de jus. En octobre les chilfres tendent vers 0. Le corps est 
dosé sous sa forme à la fois réduite et oxydée, ainsi qu'il suit : 
réduire d'abord par la cystéine en milieu bicarbonaté 5 minutes, 
bloquer ensuite par le formol, prendre le pouvoir réducteur au 
dichlorophénol. On obtient ainsi la somme d'acide ascorbique total 
plus le réducteur inconnu total. On en soustrait l'acide ascorbique 
total dosé à la dinitrophénylhydrazine. On trouve en septembre de 
0,5 à 1 milliéquivalent, en octobre de 0,2 & 0,6, de ce corps. 

A côté de ces deux réducteurs principaux, il existe parfois des 
corps à fonction SH de l'ordre de 0,1 milliéquivalent, et plus rare¬ 
ment des traces de sels ferreux. 

Hydrogénation du dichlornméthyl-S.4 anisul ; 
par M. Maurice A.nglade. 

On sait que par action de l'hydrogène sur la plupart des dérivés 
chlorés des carbures, on obtient les carbures correspondants. Le 
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dichlorométhyl-2.4 anisol étant un corps facile à obtenir et dans un 
état de pureté rigoureuse, il parait intéressant d'essayer de passer 
par hydrogénation au carbure correspondant, dont les constantes 
physiques pourront alors être précisées avec certitude. 

Les diverses méthodes d'hydrogénation ont donné les résultats 
suivants : 

L'action de l'alcool méthylique et la poudre de zinc ne donne pas 
le carbure, mais le di-éther-oxyde méthylique du diméthylol-2.4 
anisol, avec un rendement de 60 0/0. 

Avec la poudre de zinc en mileu acétique, il y a une résiniflcation 
totale du chlorure. 

L'hydrogénation catalytique avec le nickel de Raney donne les 
résultats suivants : 

En milieu alcoolique, & la pression ordinaire, on obtient le dimé- 
thyl-2.4 anisol avec un rendement ne dépassant pas 25 0/0 puis un 
peu de méthoxy-2-méthyl-5 (a-éthoxytoluène) et enfin du di-éther- 
oxyde éthylique du diméthylol-2.4 anisol. Les constantes du dimé- 
thyl-2.4 anisol obtenu sont les suivantes : 

Eb 764 : 192» nj»= 1,5136 df>z= 0,9609 

L'addition de soude destinée & absorber l'acide chlorhydrique 
formé favorise la production d'éther-oxyde (réaction bien connue) 
et diminue le rendement en carbure. Le résultat est le même en 
remplaçant la soude par la magnésie. 

En solution dans le benzène ou l’éther-oxyde de butyle, même 
en présence d'une solution de soude, l’hydrogénation n’a pas lieu. 

Sous la pression de 70 atmosphères, il y a absorption d'hydro¬ 
gène en milieu alcoolique, mais on obtient une résiniflcation totale. 

L’hydrogénation, en milieu acétique, en utilisant comme cata¬ 
lyseur le platine d’Adams, ne donne aucun résultat, ni à la pression 
ordinaire, ni sous la pression de 70 atmosphères. Mais en mileu 
alcoolique ce catalyseur permet l'hydrogénation et les résultats 
sont analogues à ceux obtenus avec le nickel de Raney. 
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SÉANCE DU 10 DÉCEMBRE 1938. 

Présidence de M. Auméras, Président. 

Action des organomagnésiens sur la pulégone. 

M. Dceuvre a observé que la pulégone il), traitée par un organo- 
magnésien, donne lieu non seulement à la réaction normale du 
carbonyle et à un phénomène d’énolisation, mais en même temps 
à la fixation en 1-1, par son système éthvlénique conjugué, des 
éléments de l'organomagnésien pour aboutir, après hydrolyse, à 
une cétone saturée. 
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Le bromure d'isoamylmagnésium conduit à une cétone saturée 
(II) en Cj5 qui est séparée de l’alcool tertiaire éthylénique par l’in¬ 
termédiaire de la semicarbazone. Cette cétone est un liquide vis¬ 
queux, Eb 3 : 110°; df> = 0,889 ; ni 1 = 1,4632, donnant une semicar¬ 
bazone et une dinitrophénylhydrazone qui n’est pas cristallisé. 

CHj 

CHj 

A 

v>° 

C 

A 

1 11 Ico 

Y* 

CHj.C.CHj 

CHj.C.CHj 


4h„ 


Fermentations liées aux synthèses et fermentations indépendantes. 

I. Fermentation propionique de l'acide pyruvique : par 
MM. Cl. Fromagbot et R. Safavi. 

Alors que la fermentation de l’acide pyruvique par Propioni- 
bacteriam pentosaceum en masse non proliférante se fait selon les 
équations : 

CH3.COOH + CHjCO.COOH + HjO = 

CHjCHOH. COOH + CH 3 . COOH + Co 2 
CH3.CHOH.COOH + CHjCO.COOH = 

CHjCHj . COOH + CHjCOOH + CO, 

3CHjCO.COOH + HjO = CHjCHjCOOH + âCHjCOOH + 2COj 

Le rapport P : A étant de 0,50, la fermentation de l’acide pyru¬ 
vique par Prop. pentosaceum en pleine croissance est accompagnée 
de la production d’un excès considérable d’acide acétique : la 
valeur de P : A peut alors descendre à 0,13. Il apparaît ainsi que 
les processus de dégradation anaérobie de l’acide pyruvique liés 
aux synthèses cellulaires correspondent à un mode de fermentation 
différent de celui qui est représenté par les équations précédentes, 
ces processus impliquant une dislocation beaucoup plus profonde 
de la molécule de l'acide pyruvique initial. Le bilan de la fermen¬ 
tation de l’acide pyruvique par les bactéries en pleine croissance, 
bilan tenant compte de la quantité de bactéries formées et de leur 
teneur en Carbone, Hydrogène et Azote, montre que les processus 
de dégradation anaérobie de l’acide pyruvique liés aux synthèses 
cellulaires, peuvent être représentés globalement par les équations : 

CIIjCO. COOH + CHjCO. COOH 4- HjO ~ 

CHjCHOH. COOH + CHjCOOH + C0 3 
CHjCHOH. COOH = (HCHO) + CH 3 . COOH 


2 CHjCO. COOH + H 3 0 = 2CH 3 .COOH + (HCHO) + C0 3 
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> Ainsi se manifeste nettement l'existence d’une fermentation liée 
aux synthèses, foncièrement différente de la fermentation indépen¬ 
dante. Cette fermentation liée représente, chez les bactéries en 
croissance dans les conditions expérimentales réalisées, 30 à 50 0/0 
de la fermentation totale. 

La décomposition anaérobie de la cystéine par Bacterium Coli. 

I. Existence d'une cystéinase , ferment d'adaptation : par 
MM. P. Desnuelle et Cl. Fromagbot. 

L'étude cinétique du dégagement de SH 2 à partir de la/-cystéine, 
en anaérobiose, par Bacterium Coli, montre que les cellules vivantes 
qui proviennent d’une culture sur milieu Liebig ordinaire ne con¬ 
tiennent pas normalement le ferment nécessaire à la décomposition 
de la cystéine ; mais elles sont capables de synthétiser ce ferment 
si on les maintient une dizaine d’heures en contact avec le dérivé 
thiol ; elles le décomposent alors à une vitesse qui peut corres¬ 
pondre à un dégagement de 25 7 de H 2 S par heure et par mg. de 
bactéries ; ce dégagement de SH 2 étant accompagné d’un dégage¬ 
ment de NH 3 en quantités équimoléculaires. Le />h optimum de la 
réaction est 6,4. 

Les bactéries ainsi adaptées à la décomposition de la cystéine 
peuvent servir de matière première pour la préparation de poudres 
fermentaires ou de jus de macération qui permettent eux-mémes 
d’obtenir un dégagement très net de SH 2 à partir de la cystéine. 
Ces résultats permettent de conclure à l’existence d’une cystéinase, 
ferment auquel est due la dégradation anaérobie de la cystéine 
par B. Coli et qui, chez cet organisme tout au moins, est un ferment 
d’adaptation caractérisé. 

Sur la surtension électrolytique. 

MM. Lemarchands et W. Juda développent une nouvelle théorie 
de la surtension de l’hydrogène sur cathodes métalliques, appli¬ 
quée à l’électrode de platine platiné. 

Cette surtension est due à l’excès croissant de la force d’attrac¬ 
tion électrostatique des ions sur la résistance constante que leur 
offre le bain électrolytique au fur et A mesure que l’ion s'approche 
de la cathode. Cette force naissante détermine une vitesse accélérée 
des ions qui crée — A partir de la distance A laquelle elle se fait 
sentir — un état stationnaire de concentration. Celle-ci varie de la 
concentration initiale A une valeur extrêmement faible qui est 
atteinte sur la cathode, valeur qui dépend A la fois de la densité 
du courant et de la concentration initiale. 

11 en résulte une chute de potentiel cathodique qui n'est autre 
que la « surtension •. Les auteurs le démontrent en établissant 
théoriquement l'équation du phénomène. Ils se basent pour cela 
sur la réalisation instantanée de l'équilibre électrochimique dans la 
phase transition, sur l'équation de Vant'llolf, sur la variation de la 
« surtension » avec la densité <111 courant. 
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Les résultats expérimentaux introduits dans l'équation théorique 
la vérifient quantitativement. 

Les variations de la surtension avec différents facteurs (densité 
du courant, état de la surface, concentration initiale, température) 
reçoivent une explication simple qui n’avait pas été donnée 
jusqu'alors. 

Le bureau de la section de Lyon, pour l'année 1939, est ainsi 
constitué : 

Président : M. Dœuvhb. 

Vice-Présidents : MM. Rivât et Chambon. 

Secrétaire : M. Colonge. 

Trésorier : M. Remy-Gbnnbté. 
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MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 44 . — Contribution & l'étude de l'acide anthranilique 
mono- et dimétboxylé et de leurs dérivée ; 
par W. M. RODIONOW et A. M. FEDOROWA. 

(5.10.1988.) 


Les auteurs ont préparé des éthers méthyliques des acides N-mé- 
thylanthraniliques mono- et diméthoxylés. Les produits de départ 
pour cette synthèse, les imides des acides dicarboniques, ont été pré¬ 
parés par un procédé modiflé, commun à tous les acides dicarbo- 
niques aromatiques. 

Ce procédé consiste en un chauffage des acides correspondants 
avec le carbonate d'ammonium dans l’acide acétique glacial. 

Les auteurs ont pu constater que l’acide 2-amino-3.4-diméthoxy- 
benzoVque forme aisément son éther méthylique et ne donne pas de 
dérivés benzylidéniques et glyciniques ; l’acide 6-amino-2.3-dimé- 
thoxybenzoique, au contraire, se condense facilement avec le benzal¬ 
déhyde, l'acide monochloracéliquc et ne se laisse pas méthyler dans 
les conditions usuelles. 

Les deux acides forment avec de bons rendements les dérivés d’an- 
thranile dimitboxylés par chauffage avec de l’acide acétique gla¬ 
cial ; mais des deux anthraniles seul celui de l'acide 2-amino-3.4- 
dimétboxybenzoïque se laisse transformer en dérivé quinazolinique 
correspondant, tandis que l’acide 6-amino-2.3-diméthoxyhenzoique ne 
donne que l’amide de l’acide acétylé. 


Il est bien connu, que l'acide anthranilique et quelques-uns de 
ses dérivés ont une grande importance, comme produits de départ 
pour la synthèse des matières colorantes, des substances odorantes 
et pharmaceutiques. 

En étudiant les propriétés narcotiques des composés isomères 
ou analogues à la damascenine (1), isolée pour la première 
fois par Schneider (i), nous avons préparé un acide anthranilique 
isomère, méthylé en position 4 (II) : 


COOCIIj 

/\/ 

I « I 

\y\ 

I nh.ch 3 

OCHj 


et deux acides diméthoxylés III et IV, voir plus loin). D'après notre 
hypothèse ces acides, sous forme de leurs éthers-sels, N-alcoylés, 
pourraient avoir, de même que la damascenine un effet narcotique. 
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Tous ces dérivés ont été préparés et étudiés pharmacologiquement. 
Les résultats de ces études seront publiés plus tard. 

La synthèse de l’acide anthranilique monométboxylé Tut exécutée, 
en partant de l'acide 4-nitrophtalique (un produit bieu accessible 
et décrit dans un manuel connu américain) (2), par le schéma 
suivant : 


COOI1 ro ,si.» CO CO 

C,-H,< ——-v C«H)< >NI1 N0 >" (il NO 2 C 0 ll 3 < >N1I 

COOll «>“>«" CO * CO 

CO so \a CO 

NIIj.C c llj< >Mi —► \.N 2 C c II 3 < >Nii 
^ CO s ">". CO 


CO COOll (I) ,. uv 

HO.(V,ll 3 < >M1 IIO.(4 )C c 1I 3 < U i .'H 

CO Ml, (2)-v 


I 11 I 

oai^^Nii, 


(l'isomère de la damascenine). 

La préparation des acides anthraniliques diméthoxylés a été 
déjà décrite par l’un de nous dans ce Bulletin (3); ils peuvent être 
préparés très Facilement par la réaction de Hoffmann en partant de 
la hémipinimide. 

CO COOll Mi 2 



CH 3 0 | CO CH 3 0 | Mij CllcO | COOll 

OCII 3 OC», OCII 3 

I * 


La seule modification de notre nouvelle préparation consiste en 
l'emploi d'un nouveau procédé pour la synthèse de la hémipini- 
roide. Nous avons trouvé que généralement la préparation des 
amides des acides orthodicarboniques est beaucoup plus simple et 
avantageuse, si au lieu de chauffer l’anhydride phtalique avec le 
carbonate d'ammonium à température élevée on fait bouillir l'acide 
phtalique ou ses dérivés avec une solution de carbonate d'ammo¬ 
nium dans l'acide acétique glacial. On n'a pas à casser le ballon 
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pour isoler Timide formée parce qu'elle se trouve dans une suspen¬ 
sion facile & essorer. Le rendement est presque quantitatif (voir la 
partie expérimentale). 

Les deux isomères acides anthraniliques diméthoxylés (III et IV > 
furent d'abord transformés en leur éthers-sels. 

II est intéressant de noter la différence entre ces acides en ce qui 
concerne le procédé usuel de la méthylation, c'est-à-dire le traite¬ 
ment par l'alcool méthylique en présence de l'acide sulfurique. 
Alors que l'acide aminovératrique (III) donne d’après ce procédé 
le diméthoxyanthraniiate de méthyle avec un bon rendement, son 
isomère, l'acide 6-amino-2.3-dimélhoxybenzoIque (IV) dans ces 
conditions ne se laisse pas méthyler tout à fait. La préparation de 
son éther-sel peut êtré exécutée cependant sans aucune difficulté 
si on méthyle non l'acide même, mais son composé benzyiidénique 
(V) qu'on peut obtenir facilement, en condensant l'acide avec le 
benzaldéhyde : 


(2,3)(CH 3 O^C 6 H 2 <^“ ) (1) + C 6 H 5 CHO = 


(ClIaOhCelIjC^ 


,N=CHC s Ii 5 

COOH 


En chauflant le dérivé benzyiidénique avec l'alcool méthylique. 
on obtient Téther-sel avec détachement simultané du benzal¬ 
déhyde. 

Il est aussi intéressant d'indiquer que l'acide isomère 2-amino- 
3.4-diméthoxvbenzoique (1111 ne se condense pas avec le benzal¬ 
déhyde. En général, cet acide ne se condense par son groupe 
amiuo que très lentement et avec de mauvais rendements. Par 
exemple, nous n’avons pas réussi à préparer avec cet acide la phé- 
nylglycine correspondante (4|. 

Pour la préparation des substances analogues à la damascenine 
on traite les éthers-sels de ces acides par le toluène-sulionate 
de méthyle et on obtient avec un bon rendement des produits 
N-alcoyl'és. 

Ainsi, la synthèse des acides diméthoxvanthraniliques est une 
opération simple et ses produits sont devenus bien accessibles ; 
nous avons essayé de préparer avec leur aide quelques matières 
colorantes, qui seront décrites plus tard et aussi des anthraniies 
diméthoxylés, puis d'après Bogert (51 les dérivés quinazoiiniques 
correspondants. Nous avons pu constater que la diinéthoxyanthra- 
nile, préparée par le traitement de l'acide aminovératrique (111') 
avec l'anhydride acétique 

COOH CO 



CH,0 I XII 2 CII 3 0 | X. CO. CH 3 

OCII3 OCIi 3 
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u bien probablement 




ax 


se laisse facilement, par chaufTage avec une solution ammoniacale 
concentrée et par évaporation, transformer (avec un rendement 
dépassant 60 0/0 de la théorie) en ’1.8-diméthoxy-2-méthylquina- 
zoline 




Cü= 


OCII 3 

tandis que l’acide 6-amino-2.3-diméthoxybenzoique, donnant aussi 
sans grande difliculté l'anthraniie correspondante, au contraire, 
ne forme aucune trace du dérivé quinazolinique. L’ammoniaque 
scinde le noyau hétérocyclique et il se forme l'amide de l'acide 
diméthoxyanthranilique acétylé. 


XX 


NH.COCH3 


On peut, peut-être, supposer, que dans ce cas on a affaire à un 
composé desmotropique stable, un vrai dérivé d'anthranile 

N.COCHj 


CHjO | CO 

OCII3 



alors le seul résultat du traitement ammoniacal est l'ouverture du 
noyau hétérocyclique. 

Nous avons aussi observé, que le diméthoxvanthranile acétylé 
préparé de l’acide aminovératrique (III) peut donner des dérivés 
quinazoliniques N-alcoylés, si on chauffe le diuiéthoxyanthranile 
avec des amines primaires. 

Les détails de cette étude seront l'objet d'un autre mémoire. 
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Partie expérimentale. 

Préparation de la phtalimide. — On dissout 50 g. de carbonate 
d'ammonium dans 110 cm 1 d'acide acétique glacial et on y intro¬ 
duit 60 g. d'acide phtalique. On fait bouillir le mélange dans un 
ballon muni d'un réfrigérant direct et on distille presque 90 cm 3 
d'acide acétique. On verse dans le ballon 900-300 cm 3 d’eau et on 
essore le précipité formé de la phtalimide. On mélange la phtali¬ 
mide avec 100 cm 3 d'eau et on y ajoute une solution de carbonate 
de sodium (10 0/0) pour que la réaction soit nettement alcaline. On 
essore de nouveau, lave le précipité avec de l'eau et un peu d'al¬ 
cool. Le produit séché donne 40-49 g. de la phtalimide chimique¬ 
ment pure (ca 91-99 0/0). Le rendement s'élève, si on prend au lieu 
de l’acide phtalique son anhydride et devient presque quantitatif. 

Préparation de la 4-aminophtalimide. — On dissout 50 g. de 
CljSn en chauffant dans une solution de 195 cm 3 d'acide chlorhy¬ 
drique concentré (1,19) et de 95 cm 3 d'eau. On introduit dans la 
solution claire et refroidie 10 g. de la 4-nitrophtalimide (préparée 
(d'après le procédé décrit dans Organic Synthèses [2]>. La réaction 
est exothermique et la température s’élève jusqu'à 50°. La nitro- 
phtalimide se dissout entièrement, mais bientôt la solution dépose 
en cristaux incolores le chlorure de l’aminophtalimide. On essore 
le sel et on le chauffe avec de l'eau. Le sel s’hydrolyse et de la solu¬ 
tion cristallise la base libre formant de fines aiguille jaune pro¬ 
noncé. Le rendement est 5,6 g. c’est-à-dire environ 10 0/0 de la 
théorie. La coloration jaune de cc produit est très remarquable et 
caractéristique pour cette base. On doit noter que le produit de 
départ, la 4-nitrophtalimide, n’a au contraire presque aucune 
coloration. 

Préparation de la 4-oxyphtalimide. — On dissout 84 g. d’amino- 
phtalimide dans 395 cm 3 d'acide sulfurique concentré, refroidit 
la solution à 10° et on y introduit 40 g. de nitrite de sodium bien 
pulvérisé. Quand la diazotation est terminée, on verse la solution 
dans un litre d'eau et la chauffe au bain-marie bouillant jusqu'à 
ce que la décomposition du dérivé diazolque soit terminée. En 
même temps que le remplacement du groupe diazolque par l’hy- 
droxyle, a lieu l’hydrolyse du noyau iminique et dans la solution 
se forme l'acide 4-oxyphtalique, qu’on peut isoler avec de l'éther. 
La solution éthérée après le séchage et l’évaporatiou laisse 89 g. 
de l'acide oxvphtaliqne. En chauffant cet acide avec l'acétate 
d'ammonium et l'acide acétique glacial (voir la préparation de la 
phtalimide) ou obtient 50 g. de la 4-oxyphlalimidc, ca 60 0/0 de la 
théorie. 

Préparation de l'aride S-arnino-4-oxybenxoique. — On dissout 
10 g. de la 4-oxyphtalimide dans 100 cm 3 d’une solution de potasse 
caustique et on y ajoute successivement 70 cm* d'une solution 
d'hypochlorile de sodium )4,5 0/0). On fait chauffer le mélange 
pendant 10 min. à 60°, puis refroidit la solution à 15°, ajoute 90cm 3 
de la solution de bisuiiite de sodium (30-35 0/0), on la neutralise 
soigneusement par l’acide chlorhydrique et on acidulé la solution 
par l’acide acétique. Le liquide dépose lentement l'acide 9-amino-4- 
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oxybenzolque : l'isomère de cette substance, l'acide 2-amino-5-oxv- 
benzoïque, qui doit se former en même temps, est peut-être si 
soluble dans l'eau qu'on ne peut pas l'extraire à l’aide des dissol¬ 
vants organiques. Si on essaye de l'isoler par la concentration de 
la solution aqueuse même sous vide, toute la masse se résinifle 
entièrement. Le reudenient de l'acide i amino-4-oxybenzoIque ne 
dépasse pas 2,8 g., c'est-à-dire 30 0/0 de la théorie. 

Préparation de i-amino-4-méthoxybenzoate de méthyle. — On 
fait chauffer 15 g. de l'acide amino-oxybenzolque avec 33 g. de mé- 
thyltoluolsulfonate de diméthylaniline préalablement traité par 
l’éthylate de sodium, préparé avec 2,5 g. de sodium métallique et 
d’alcool éthylique. On exécute cette méthylation d'après le procédé 
décrit par i'un de nous dans ce journal (6), à la température de 
115-120° pendant deux heures. On dissout alors le contenu du ballon 
dans l'éther sulfurique et traite le liquide par la solution de carbo¬ 
nate de sodium (10 0/0). Les deux acides méthoxylés et le produit 
de départ sont dans la solution alcaline. On sépare la solution 
alcaline de l'éther et l'acidule avec de l’acide acétique. Le produit 
essoré est un peu lavé avec de l'eau et sans autre puritlcation est 
chauffé avec 100 cm* d’alcool méthylique et 30 cm* d’acide sulfu¬ 
rique concentré. On verse le produit de la réaction dans l'eau, 
l'aicalinise avec de la soude caustique et traite la solution aqueuse 
par l'éther. Seul l’éther-sel de l’acide aminométhoxybenzolque 
passe dans l’éther, l'acide aminooxybenzolque et son ester 
restent dans la solution alcaline. On sèche la solution éthérée et 
on obtient, après avoir chassé l'éther, l’aininométhoxybenzoate de 
méthyle pur, F. 116-118°. Le rendement est 4.3 g. c'est-à-dire, 24 0/0 
(calculé sur l'acide aminooxybenzolque). 

On peut modifier la synthèse de ce produit en préparant d'abord 
l’éther-sel de l'acide aminooxybenzolque et en le méthylant ensuite 
à l'aide du sulfate de méthyle. 

Pour.cela on fait chauffer au reflux dans un bain-marie pendant 
4 heures 18 g. de l’acide aminobenzolque, 100 cm 3 d'alcool méthy¬ 
lique et 36 cm* d'acide sulfurique. On verse la solution acide dans 
l'eau, l'aicalinise avec du carbonate de sodium et traite par l’éther. 
On obtient après départ de l’éther 16 g. d’aminooxybenzoate de 
méthyle F. 154-155°. Le rendement est 81,4 0/0 de la théorie. 

L’ester est assez pur pour la méthylation. On dissout la quan¬ 
tité obtenue (16 g.) dans un mélange de 1,55 cm* de potassium 
caustique (30 0/0) et 50 cm 3 d'eau, laisse refroidir la solution claire 
jusqu'à 10° et y introduit lentement 12,5 cm 3 de sulfate de méthyle. 
La méthylation est bientôt finie, on y ajoute un excès de soude 
caustique et épuise l'aminomélhoxybenzoate de méthyle par 
l’éther. On sèche la solution éthérée sur le sulfate de sodium et 
obtient après l'élimination de l'éther 5 g. de l'éther-sel de l'acide 
aminométhoxybenzolque, c'est-à-dire 28,8 0/0 de la théorie. La plus 
grande partie du produit de départ reste non méthylée L'ester 
fond à 116-118° et ne donne aucune dépression du point de fusion 
avec le produit, préparé par le premier procédé. 

Préparation de S-méthylamino-4-méthoxybenzoate de méthyle. — 
On chauffe 4 g. de 2-amino-4-méthoxybenzoate de méthyle à 100° 
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pendant 1 h. 1/2-3 heures avec 4 g. du p-toluènesulfonate de 
méthyle. On dissont le produit de la réaction dans l'eau, alcalinise 
la solution par la soude caustique et épuise par l'éther. Après 
séchage de la solution éthérée et départ de l'éther on obtient 1,6 g. 
d’nne huile ne solidiQant pas. Le rendement est environ 38 0/0 de 
la théorie. On dissout l’huile dans l’éther sec et introduit dans la 
solution l'acide chlorhydrique. La solution dépose de fines aiguilles 
blanches, F. 81-83». 

Dosage de l'azote : Calcule pour C l0 H„O,NCl; N 6,05 ; trouvé : N 6,24. 

Préparation de l'anhydride de l'acide hémipinique. — On dissout 
100 g. d'acide hémipinique dans 145-150 cm 3 d’anhydride acide acé¬ 
tique en chauffant le mélange. Après refroidissement la solution 
forme une masse épaisse de longues et Anes aiguilles d'anhydride 
hémipinique. On essore la masse et la lave avec l'alcool et l'éther. On 
obtient 90 g. du produit pur, fondant A 168-170». Le rendement est 
96 0/0 de la théorie. La substance est très peu soluble dans l'alcool 
avec une fluorescence violette et presque tout & fait insoluble 
dans l'éther. Elle cristallise bien avec de l’acide acétique glacial. 

La préparation de la hémipinimide ne diffère en rien de celle de 
la phtalimite. On obtient de 100 g. de l'anhydride hémipinique, 
92-98 g. d'hémipinimide, c’est-à-dire 98 0/0 de la théorie. Le pro¬ 
duit fond à 227-229°, il est propre sans aucune purification pour la 
préparation des acides amino-diméthoxybenzoiques. 

Préparation des acides aminovératriques. — Voir Bull. Soc. Chim. 
France [5], 1934, I, 674. 

Préparation de S-amino-3 . 4-diméthoxybemoate de méthyle. — 
On chauffe 15 g. d'acide aminodiméthoxybenzolque avec 160 cm* 
d’alcool méthylique et 80 cm 3 d’acide sulfurique concentré et on 
isole l’éther-sel comme d’ordinaire. Le rendement est 10 g., 65 0/0 
de la théorie. Le produit est bien soluble dans l'alcool et l'éther, 
peu soluble dans l'eau ;t forme des prismes (de l'alcool), F. 69-70° ; 
la solution alcoolique t éthérée ne montre aucune fluorescence. 

Dosage de l’azote : Ca culé pour C, 0 H„O,N ; N 6,63 ; trouvé : 6,77. 

Préparation de S monométhylamino-8.4-diméthoxybensoate de 
méthyle. — On peut obtenir ce dérivé avec le meilleur rendement 
si on chauffe le 2-amino-3.4-diméthoxybenzoate de méthyle (21 g. - » 
pendant 1 h. 1/2 à 100» avec le p-toluènesulfonate de méthyle 
(19 g.). Ou dissout le produit de méthylation dans l’eau et on 
épuise la solution avec de l’eau. On sépare la couche éthérée, qui 
ne contient que le produit de départ inchangé (3,5 g. 1, qu'on peut 
isoler en traitant la solution éthérée par l’acide chlorhydrique. 

On alcalinise la solution aqueuse et on l'extrait de nouveau par 
l'ether sulfurique. La solution éthérée traitée par C1H dépose 15 g. 
de chlorhydrate du produit N-méthylé, 

(CH 3 O) 2 c 0 H 2 <^JJ ( J5“ 3 . cm 

pur, c'est-à-dire presque 69 0/0 de la théorie. 

Dosage de l'azote : Trouvé : N 5,06; calculé pour C,,H ls O,NCl 5,35. 
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Préparation du dérivé benzylidénique de l'acide 6-amino-O-véra- 
trique (IV). — On dissout 3,5 g. de l'acide 6-aminoorthovératrique 
dans 15 cm 3 d'alcool éthylique, chauffe la solution jusqu'à l'ébulli¬ 
tion et ajoute 3 cm 3 de benzaldéhyde. La solution dépose après le 
refroidissement. 3,5 du produit de condensation. Une fois cristal¬ 
lisé dans l'alcool il forme de lines aiguilles fondant & 145-150°. Le 
rendement est 10 0 0 de la théorie. 

Le dosage du groupe curhoxylique fut exécuté par titrage. Poids 
moléculaire trouvé : 2S1 : calculé pour C„II 1 ,0,N 285. 

Préparation du 6-amino-S.3-diméthoxybenzoate de méthyle. — 
On dissout 25 g. de dérivé benzylidénique sus-décrit dans 250 cm 3 
d'alcool inéthylique, ajoute 50 cm 3 d'acide sulfurique concentré et 
chauffe 5 heures au bain-marie. 

On dilue après refroidissement avec de l'eau, alcalinise la solu¬ 
tion avec de la soude caustique et on la traite avec de l'éther. On 
chasse le dissolvant et on obtient une huile épaisse ne se solidifiant 
pas. On la dissout de nouveau dans l'éther sec et on introduit dans 
la solution éthérée C1H anhydre. Le précipité cristallin fond & 185- 
180°. Ce sel est peu soluble dans l'alcool et presque tout à fait inso¬ 
luble dans l'éther. La base libre fond à 49-50°. On peut aisément 
obtenir ce dérivé aussi en méthylant l’acide amino-o-vératrique par 
le diazométhane. 

Dosage du chlore : Trouvé : 14,04 Cl; calculé pour C l0 H u O 4 NCl 14.S. 

La N’-méthylation de cette substance peut être exécutée de la 
même manière que pour son isomère. Le rendement est 84 0/0 de 
la théorie. Le point de fusion de son chlorhydrate est 1 "3-174°. La 
base libre donne de Unes aiguilles blanches F. 61-62°. 

Dosage de l’azote : Trouvé : 6,29 ; calculé pour CnIL.O.N 0,22. 

Préparation de la diméthoxyanthranyle acétylée. — On fait 
chauffer 10 g. d'acide 2-amino-3.4-diraéthoxybenzoïque avec 20 cm 3 
d’anhydride acétique. Après le refroidissement on obtient 8 g. (ca 
91 0/0 de la théorie) fondant à 105-168° (pas très net). Si on essaye 
de faire cristalliser cette substanee à l'aide de 1 acide acétique gla¬ 
cial, on n’obtient pas le dérivé de l'anthranile, mais le produit de 
l’hydrolyse, c'est-à-dire l'acide diméthoxyanthranilique acétylé. 

>c».0'.c.i'^“ 0 cù CII , 

lines aiguilles, F. 193-105°. 

Dosage de l’azote : Trouvé: 5 , 85 : calcule pour C, I 1I,,0,N, N 5 , 86 . 

Préparation de 7.8-diméthoxy-S-méthylquinazoline. — On dissout 
10 g. de diméthoxyanthraniie dans 50 cm 3 d'ammoniaque (12,5 0/0) 
et on évapore la solution alcaline à sec. On fait cristalliser le pro¬ 
duit de la réaction dans l'eau et on obtient 4,5 g. de lines aiguilles 
soc. chm., 5° san., t. 6 , 1939. — Mémoires. 32 
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blanches F. 223-224°. Le llltrat contient une quantité considérable 
^presque 40 0/0) d'acide aminovératriquc acétylé. 

Le diméthoxyméthylquinazoline donne aisément des sels. Son 
chlorhydrate fond presque comme la base à 226-228°. 

Dosage du chlore : Trouvé : 14,01 Cl; calculé pour C I ,H, 1 0,X I C1 13,Si. 

Comme il est indiqué, dans la partie théorique, l'acide O-amino-2.3- 
diméthoxybcnzolque forme aussi la diméthoxyanthranile acétvlée, 
F. 114-115° ides aiguilles). La cristallisation de ce produit même 
dans l’acide acétique glacial donne une hydrolyse et on obtient le 
produit acétylé de l'acide aminodiméthoxybenzolque formant des 
plaques transparentes, F. 179-180°. 

Les essais répétés pour transformer ce diméthoxyanthranile 
acétylé dans le dérivé quinazolinique correspondant n'ont eu aucun 
succès. 11 n'y a pas remplacement de l'oxygène par le groupe imi- 
nique, mais formation de l’amide de l’acide acétylé F. 236-237°, 
c'est-à-dire scission du noyau hétérocyclique. 
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N° 45. — Sur lea acridonea. XII (I). Halogénation directe 
dea aubatancea de type acrldonlque; pari. TANASESCU 
et E. RAMONTIANU. 

(18.10.1938 ) 



(I) Voir la Note XI, Bull. Soc. Chim. 198,, 4. 2i0. 
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Par suite de la grande importance thérapeutique acquise par les 
dérivés acridiniques et acridoniques, nous avons considéré qu'il 
y a un certain intérêt à étudier la possibilité d'obtention de dérivés 
halogènes de ces substances. 

A l'occasion de cette étude, nous avons observé que par bromu¬ 
ration on obtient des substances beaucoup moins nombreuses que 
dans le cas de la chloruration directe. Par addition de brome, à 
une solution acétique de l'acridone, on obtient nettement une dibro- 
moacridone (I). Quant à la position des deux atomes de brome, 
nous croyons, pour des raisons qu'on verra dans la suite, qu’il 
s'agit d'une dibromo-2.3-acridone (I). 

Par bromuration directe de la N-oxo-C-oxy-acridine(2) on obtient 
toujours un dérivé dibromé auquel nous attribuons la formule (II,). 



A partir decettesubstance^ll) on apréparé le dérivé benzoylé (lll'i 
ce qui démontre que l'hydroxyle à caractère phénolique de la subs¬ 
tance initiale i,ll), n'a pas été substitué pendant la bromuration. 


O CO.ÇA OH 



Par bromuration de la chloro-2-N-oxo-C-oxy-acridine (3) on obtient 
un dérivé monobromé. Ce comportement nous autorise à admettre 
que la bromuration se fait sur le même noyau où se greffe le chlore. 
La position 2 étant occupée par l’atome de chlore, l atome de brome 
s'est lixé dans la position 3. C’est pourquoi nous avons attribué à 
cette substance la formule (IV) c'est-à-dire celle d’une chloro-2- 
bromo-3-N-oxo-acridine. 

En parfait accord avec ce point de vue est le fait que par bro¬ 
muration de la nitro-3-N-oxo-C-oxy-acridine (4) on obtient toujours 
un dérivé monobromé (V). Cette fois la position 3 étant occupée 
par la fonction nitro, l'atome de brome s'est lixé dans la position 2, 


(2} I. Tanaskscu et E. RamontiaNU, Hall. Soc. Chiot, iti), 11*34, 1, 5'i7. 
i8i I. Tanasbscu et M“* M Macahovici. Il nII Soc. Chim . 11*31 , 49, 1800. 
(4) I. Tanasbscu et E. Ramontiamj, Ilull. Soc. Chim. (B), 1!»84, 1, ré,9. 
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de sorte que la substance obtenue est une bromo-2-nitro-3-N-o> 
C-oxy-acridine (V). 


I ^ 


Ce comportement nous autorise aussi & admettre que dans les 
cas où les positions 2 et 3 sont libres, par halogénation on aboutit 
à des dérivés 2.3-halogénés comme dans le cas de l'acridone il). 

La chloruration des substances du type acridoniques nous a 
permis d'observer les faits suivants : 

Par chloruration de la N-oxo-C-oxy-acridine (2) on obtient deux 
substances nettement différentes : 

i° Une dichloro-N-oxo-C-oxy-acridine à laquelle, par raison d'ana¬ 
logie avec le phénomène de bromuration, on a attribué la formule 
(VI) c’est-à-dire que la chloruration a eu lieu sur le même noyau, 
en position 2.3. A partir de celte substance (VI), on a obtenu un 
dérivé benzoylé (Vil). Par ébullition de la substance (VI) en solu¬ 
tion nitrobenzénique, l'oxygène N-oxydique s'enlève et on oblient 
de la sorte la dichloro-acridone respective (VIII). 

O.CO.C c II 5 


I 


Cl 


’ \/\/ 

” I 


/N/ 

t I 


CO 


Cl 


O 

2“ Une deuxième substance obtenue dans ces conditions est la 
létrachloroacridone, dont la formule (IX) est incertaine en ce qui 
concerne la position des atomes de chlore. 11 est intéressant 
d'observer cependant que nous n'avons pas pu surprendre la for¬ 
mation d'une tétrachloro-N-oxo-C-oxy-acridine (X). lien résulterait 
donc que l'accumulation des atomes de chlore facilite l'élimination 
de l'oxygène N-oxydique et que se forment de la sorte les acridones 
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Quant à la chloruration directe de l'acridone, nous nous sommes 
heurté de la diriiculté de séparer les produits obtenus. On a pu 
cependant, à l'aide des analyses, se rendre compte qu'il s'agit d’un 
mélange d'acridones chlorées dont le ternie supérieur est une 
tétrachloroacridone. 


Dibromo-2.SacriJone (1). 

A une solution de 0,5 g. dacridone en 50 cm 3 acide acétique 
glacial, on ajoute 0,5 g. de brome. Il précipite immédiatement une 
substance jaune qu'on (litre, lave avec de l’acide acétique glacial 
et recristallise dans l’alcool éthylique üti 0/0 ou l’acide acétique 
glacial. La substance pure est jaune et fond T > 300°. Difficile¬ 
ment soluble, même à chaud, dans les solvants organiques usuels. 
La solution alcoolique présente une fluorescence bleu violet qui, 
par addition d’alcalis, devient verte. 



Dibromo-2.8-X-oxo- C-ojry-acritiine (II). 

0,5 g. de N-oxo-C-oxy-acridine (2) sont dissous A chaud dans 
40 cm 3 d'acide acétique glacial. On laisse refroidir et la substance 
qui précipite est filtrée. A cette solution saturée, ou ajoute 0,5 g. 
de brome. Il précipite immédiatement une substance jaune rouge. 
On filtre et lave avec de l'acide acétique glacial. On purifie la 
substance de la manière suivante : On dissout la masse brute, 
obtenue par bromuration, dans lIO.N'a 5 0/0, à chaud (au bain- 
marie). Par refroidissement il dépose le sel de sodium qu'on filtre. 
On dissout ensuite ce sel dans l'eau et précipite par addition de 
CUL On filtre et recristallise dans une grande quantité d'alcool 
éthylique 9(5 0/0. 

La substance pure est cristallisée en aiguilles fines, jaune orange. 
F. > 360°. Difficilement soluble dans les solvants organiques usuels, 
même à chaud. Plus soluble dans la pvridiue et le nitrobenzène. 
Dans SO4II2 elle se dissout avec une coloration jaune et une fluo¬ 
rescence vert bleu; par addition de NO,ll, la solution jaune se 
colore intensément en vert bleu (réaction caractéristique pour la 
fonction N-oxydique !). Dans les alcalis elle se dissout avec une 
intense coloration rouge et fournit un sel de sodium difficilement 
soluble (purification 1). 



Dibromo-2. SS-oxo-C-ojry-benzoylacridine 1111)- 

On met en suspension 0,1 gr. de dibromo-N-oxo-C-oxy-acridine 
(II) en 20 cm 3 de HONa 100/0, ajoute 0.5 g. de chlorure de benzoyle 
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et agite énergiquement une demi-heure. On laisse ensuite en repos 
quelques heures, verse le tout dans l’eau et lave par décantation 
plusieurs lois avec de l’eau. On obtient de la sorte une masse 
visqueuse qui, laissée longtemps sous l'eau se solidifie. Ou recris- 
lallise dans l'alcool éthylique 96 0/0. On obtient de la sorte une 
substance jaunâtre qui fond aux environs de i"-“. 


Chloro-2-bromo-8-X-oxo-C-oxy-acridine (IV). 

En partant d'une solution saturée de chloro-2-N-oxo-C-oxy-acri- 
dine (,3) on procède exactement comme dans le cas précédent (11;. 
Aiguilles jaunes, difficilement solubles dans les solvants organi¬ 
ques usuels. F. > 360". La solution sulfurique est jaune et présente 
une fluorescence verte. Par addition de N0 3 H la solution jaune se 
colore intensivement en vert. Dans les alcalis, elle se dissout à 
chaud avec une intense coloration rouge orange. Par refroidisse¬ 
ment de la solution alcaline, il précipite le sel de sodium. 

Analyse C,,H,O t NCIBr Cale. C 48,10 H 3.16 N 4,63 ClAy -f BrAf 103 

Trotiué 48,44 3,40 4,47 loi 

Xitro-S-bromo-2-N-oxo-Coxy-acridinc (V). 

On effectue la bromuration de la nitro-3-N-oxo-C-oxy-acridine(lï 
exactement comme dans les cas précédents (11 et IV). Une grande 
difficulté & vaincre est provoquée par le fait que la substance ini¬ 
tiale est très peu soluble dans l’acide acétique glacial. La purifica¬ 
tion de la substance se fait par recristallisation dans une grande 
quantité d'alcool éthylique 96 0/0. La substance pure est jaune 
rouge, F. > 360". Elle est difficilement soluble dans la plupart des 
solvants usuels. La solution sulfurique est jaune avec une fluores¬ 
cence verte. Par addition de N0 3 H la solution jaune se colore inten¬ 
sément eu violet. Dans les alcalis, elle se dissout & chaud, avec 
une intense coloration violette. 

Analyse C„H,0,N,Br Cale. Br 23,80 Trouvé 23,45 

Chloruration de la X-oxo-C-oxy-acridine. 

Dans une solution de N-oxo-C-oxy-acridine (2) dans l'acide acé¬ 
tique glacial, on fait passer un courant de chlore pendant 20 mi¬ 
nutes. Il précipite une substance jaune qu'on filtre et lave avec de 
l’acide acétique glacial. Par traitement avec des alcalis, on sépare 
d’ordinaire deux substances : l’une soluble dans les alcalis et l’autre 
insoluble. 

1° I)ichloro-2.8-X-oxo-C-oxy-acridone (VI). — La partie soluble 
dans les alcalis est précipitée avec C1H et la substance filtrée est 
recristallisée dans l'alcool éthylique 96 0 0. Substance jaune, 
F. > 360°, insoluble dans la plupart des solvants usuels. Dans les 
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alcalis, elle se dissout avec une coloration rouge. Soluble dans 
S0 4 H 2 avec une coloration jaune et une fluorescence verte. Par 
addition de N0 3 H la solution sulfurique se colore en vert bleu. 

Analyse C„H,0 t SCI, Cale. Cl 23,33 Trouvé 23,A3 

Dichloro-2.8-N-oxo-C-oxybenzoylacridine (Vil). — Obtenue exac¬ 
tement comme dans le cas précédent (111) et recristallisée dans 
l'alcool éthylique 96 0/0, cette substance est jaune et fond aux 
environs de 161°. 

Analyse C IO H 11 0 I NCI, Cale. C 02,30 C 2,88 Trouvé C 82,45 H 3, Il 

Dichloro-S.S-acridone (VIII). — Par ébullition de la dichloro-2.3- 
N-oxy-C-oxy-acridine (VII) en solution nitrobenzénique, pendant 
1/2 heure, on obtient une substance jaune qui se dissout dans 
l'alcool éthylique avec une fluorescence bleue par addition d'alcalis 
cette fluorescence devient verte. 

Analyse C„H,0NCI, Cale. C 30,00 II 2.07 Cl 20,80 
Trouvé 38,91 3,39 20,35 

2° 7 étrachloroacridone (IX). — La partie insoluble dans les acalis 
est recristallisée dans l'alcool éthylique 96 0/0. Substance obtenue 
F. > 360°. La solution alcoolique a une fluorescence bleue qui, par 
addition d’alcalis, devient verte. 

Analyse C„U,0NCI, Cale. Cl 42,6t Trouvé Cl 42,32 

Observation. — La proportion des substances (VI) et (IX) qui se 
forment par chloruration directe de la N-oxo-C-oxy-acridine, varie 
d’après les conditions expérimentales : vitesse du courant de chlore, 
température et temps de réaction, etc. 

Chloruration île l'acridone. 

Si l'on fait passer un courant de chlore dans une solution acé¬ 
tique d'acridone, on obtient un mélange dacridones chlorées qu'on 
ne peut pas séparer complètement par recristallisations. D'après 
les analyses (qui n’ont pas été toujours concordantes) il semble 
que le terme maximum de chloruration serait une tétrachloroacri- 
done (IX). 

(Laboratoire de Chimie Organique de l'Université île Cluj. 

Roumanie.) 


N" 46. — Sur le trichloracétate de cobalt basique; 
par A. ABLOV. 

(30.10.1938.) 

J'ai remarqué que la solution de trichloracétate de cobalt 
(CI 3 C. COO),Co,i 11,0 dans de l'alcool à ‘.là 0/0 conservée pendant 
l’été a déposé de petites aiguilles de couleur rose. Le même produit 
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peut être obtenu en conservant cette dissolution dans un endroit 
dont la température est comprise entre 40° et 50". Le précipité 
apparaît après 15-20 jours. Ni le sel déposé, ni la solution-mère 
ne contiennent d'ions chlore. Analysé, ce produit a été reconnu 
comme étant un trichloracétate de cobalt basique avec l’alcool de 
cristallisation, de composition : 

2(C1 3 C.COO) 2 Co, (HO) 2 Co, 4CjH s OH 

J’ai préparé plusieurs fois ce sel et j’ai trouvé que la meilleure 
méthode opératoire pour l’avoir pur était la suivante : 

Une dissolution de 10 g. de trichloracétate de cobalt dans 
40 cm 3 d'alcool éthylique absolu est conservée pendant quelques 
mois d'été. Le précipité formé est filtré et lavé plusieurs fois 
avec de l'alcool absolu. La substance ne doit pas être essorée 
longtemps sur le filtre, car l'humidité atmosphérique la décompo¬ 
serait. Le produit encore humide est mis dans un dessiccaleur à 
chlorure de calcium dans lequel on fait le vide. Le rendement en 
sel basique atteint 2,4 g. à partir de 10 g. de trichloracétate de 
cobalt si la solution a été conservée 100 jours d'été. Le sel basique 
est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Jeté dans de l'eau, il se 
transforme en une masse amorphe bleue. 

Analyses : C;ilc. Co 18,93 Cl -10,74 C 18.:*» H 2,51 (M = 1011,1) 

Tr. 18,91; 17,00 40,87 17,70 2,53 ; 2,:» 

La solution-mère conservée, laisse déposer de nouveau la même 
substance (Tr.Co, 17,01 0/0). 

La substance chauffée trois heures à 103° et puis six heures à 
108° devient bleue et perd 10,01 0/0 de son poids (calculé pour la 
perte de 4 molécules d’alcool = 17,02 0/0). Le produit bleu exposé 
à l'air absorbe de l'eau pour devenir de nouveau de couleur rose. 
La quantité d'eau absorbée correspond à 4 molécules. Dans notre 
expérience l'augmentation en poids trouvée a été 8,52 0/0 (calculée 
pour l’absorption de 4 mol. d’eau elle est de 8,37 0/0). LechaufTage 
de la substance doit être effectué très soigneusement en élevant la 
température graduellement, car autrement la substance subit une 
altération plus profonde, ce qu'on reconnaît à la présence d'ions 
chlore dans la solution du sel dans l’acide nitrique. 

Pour déterminer la basicité du sel, nous l'avons dissous dans 
une quantité connue d'acide sulfurique de titre connu et retitré 
avec de la soude jusqu’à l'apparition d’un trouble de sel basique. 
Nous avons trouvé que 1044,1 g. du sel demandent 1072 cm 3 d’acide 
normal, tandis que la théorie exige 2000 cm 3 (1,1547 g. de sub- 
tance exigent 2,18 cm 3 d'acide N/l). 

La formation du trichloracétate de cobalt basique est due à 
l'hydrolyse ou à l’alcoolyse : 


iC1 3 C.COO\Co + 2ILO 
(.CIj.COCMjCo + 2C.jH 3 OI1 


âCljC.COOII 4- (HOljCo ou 
2 CI 3 C. COOC 2 113 + (IIO) 2 Co 
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L’hydroxyde cobalteux est combiné au trichloracétate de cobalt 
et éliminé sous forme de sel basique insoluble, tandis que l'acide 
ae combine à l'alcool pour donner l'éther-sel, qui est reconnu à son 

On pourrait s'attendre à ce que les autres alcools soient capables 
de donner les mêmes sels basiques et d’autant plus facilement que 
la vitesse d’éthérilication de l'alcool avec l'acide trichloracétique 
est plus grande. Voici ces vitesses pour la température de 25" (1) : 

avec l’alcool mélhyl iqoe K = 0,0368 

— éthylique 0,006x5 

— n-propylique 0,U0725 

Or, les solutions du trichloracétate de cobalt dans de l’alcool 
méthylique ou propylique absolus conservées dans les mêmes con¬ 
ditions que la dissolution dans l'alcool éthylique demeurent claires 
et ne forment aucun précipité. 

On doit souligner une particularité de ce sel : c'est un cas très 
rare de sels basiques ayant de l’alcool de cristallisation. 

|I.ahoratoire de Chimie Minérale 
de l’Université de Jassy (Kouinanie||. 


N" 47. — Quelque* nouveaux cai d’isomérisation dan* la 
•érie de* indandlonea-2.2-diaubatituéee; par M. Gh. N. 
GHEORGHIU. 

(8.11.1938.) 



Introduction. 

Dans une note antérieure (1), j'ai brièvement indiqué les résultats 
généraux d'une élude sur l’isomérisation de quelques indandiones 
2.2-disubstiluées. I.es valeurs expérimentales devraient être 
publiées ailleurs, un peu plus tard. Des causes indépendantes de 
ma volonté m'ont empêché de le faire jusqu'à présent quoique les 
résultats fussent prêts depuis longtemps. 

Dans ce qui suit je ne reviendrai plus sur la partie théorique de 
la question, qui se trouve dans la note publiée aux Comptes rendus 
des séances de l’Académie des Sciences, mais je me bornerai seule- 

(I) A Michvki et K. Wim.cast, lier., I9u!>, 42. 3157. 

(1) Gh. N. Gheorüiiic, C. H , 1934, 198, 750. 
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ment de rappeler que les indandiones sur lesquelles a été tentée la 
réaction d’isomérisation sont du type suivant : 


O 



Ô 


où R est le radical méthvle ou phénvle, et R, un des radicaux sui¬ 
vants: -CH 2 .COOCH 3 , -CHj.COOCÎHj, -CHj.CO.CHj, -CH. 2 .C 6 H s . 

La plus grande partie de ces indandiones sont des substances 
originales, préparées spécialement pour être isomérisées ^2) ; elles 
seront désignées par une petite étoile. 


Pautie expérimentale. 

1° A. — Action de Valcoolate du sodium sur l'es/er éthylique 
de l'acide S-méthyl-(indandion-l .ti-yl)-2-acétique I b*. 

On jette 5 g. d’ester dans 25 em 3 d'alcoolate de sodium (1 g. Na 
dans 25 cm 3 alcool absolu) et on chauffe au bain-marie, au réfrigé¬ 
rant à reflux, dans un milieu parfaitement anhydre, dans un cou¬ 
rant d’hydrogène. A l'instant où l’on ajoute l ester, l’alcoolate de 
sodium se colore intensément en rouge. Après 4 heures de chaude, 
on laisse le contenu du ballon se refroidir, toujours en courant 
d’hydrogène, on acidulé par la partie supérieure du réfrigérant, 
avec 5 cm 3 C1H conc., et l'on obtient ainsi un précipité incolore. 
On jette le tout dans 300-400 cm 3 d’eau ; il se dépose rapidement 
une huile qui devient consistante en prenant l’aspect d’une masse 
rouge sale. On la dissout dans l’alcool et l’on décolore avec du 
noir animal. Après la tiltration on ajoute à la solution alcoolique 
chaude, par petites portions, de l’eau bouillante, jusqu'au moment 
où l'on observe l'apparition d un faible trouble. On laisse alors 
refroidir dans un endroit tranquille et l'on obtient ainsi des cris¬ 
taux aciculaires, faiblement colorés en crème, que l’on sépare par 
fibration. La substance ainsi séparée est le 2-méthvl-3-carbéthoxy- 
1.4-dioxynaphtalène 11. Rendement en substance pure environ 12- 
15 0/0. 

On évapore à sec la solution qui résulte de la séparation de H et 
on reprend par alcool le produit solide obtenu. La nouvelle solution 
alcoolique, rougeâtre, laissée 2-3 jours & l'air, se décolore graduel¬ 
lement, jusqu'au jaune clair et dépose en même temps des cristaux 
tabulaires jaunes. C'est la 2-méthyl-3-carbétoxy-l .4-naphtoqui- 
none III. Rendement en substance pure environ 13-22 0/0. 

(2; Gh N. Giikokc.iiiu, J. l’raht Chem., 1930, 146, 193-197. 
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1°. — 2-méthyl-3-carbéthoxy-i ,4-dioxynaphtalène 11. 

On obtient cette substance à lëtat pur en la faisant cristalliser, 

2 ou 3 fois, de la manière indiquée plus haut. Elle fond à 96-97° C, 
sans décomposition, donnant un liquide rouge clair. 

Cette substance est très soiuble dans l'alcool, même à froid. Sa 
solution alcoolique : 

a) Ne donne aucune réaction de couleur avec Cl 3 Fe ; 

b) Laissée dans un verre & essais ouvert, protégé contre la pous¬ 
sière par un tampon d'ouate, elle dépose, après 2-3 jours, des cris¬ 
taux tabulaires jaunes de la quinone 111, qui résulte de l’oxydation 
lente et directe du dioxydérivé II. 

Le dioxydérivé se dissout dans les alcalis, avec une coloration 
jaune orange et reprécipite inaltéré avec les acides, notamment 
avec CII3.COOII. 

En faisant barboter, durant 21 heures, un courant d'air dans la 
solution alcaline, alcoolique-aqueuse du dioxydérivé, une partie 
de celui-ci est oxydé en donnant la quinone III, qui précipite. Le 
reste de la substance est oxydé ensuite en 2-méthyl-3-oxy-l .4- 
n&phtoquinone IV, qui reste dans la solution alcaline, qu'elle colore 
intensément en rouge sang. 

C,.H„0 4 («G, II) Cale. C 68,20 H 5,73 Trouvé C 68,07 H 5,75 

Dérivé diacélylé. — (V). On fait bouillir 0,3 g. de dioxydérivé II 
en r> ern 3 d’anhydride acétique, avec 3 gouttes S0 4 II 2 conc., durant 
7 minutes et on jette dans MO cm 3 d'eau. On peut purifier la subs¬ 
tance visqueuse, jaune sale, que l'on sépare ainsi, de la manière 
suivante : on ia dissout dans l'alcool, où elle est très soiuble et on 
ajoute à la solution alcoolique chaude, 3 ou 4 fois son volume d'eau 
bouillante. Par refroidissement lent, on obtient des cristaux acicu- 
laires très fins, incolores, qui ont un éclat de nacre, quand ils sont 
fraîchement filtrés. Séchée à l'air, la substance fond à 126-127°C. 
sans décomposition : 

C„H lt 0, (330,14) Cale. C 05,12 H 5,13 Trouvé C 65,31 115,62 

2°. — 2-nu‘thyl-3-carbéthoxyl- I -4-naphtoquinone III. 

D'après ce que l'on a vu plus haut, cette quinone peut être 
obtenue par l'oxydation du dioxydérivé précédant : 

a) Lentement, en solution alcoolique, exposé & l'air, durant 2 ou 

3 jours dans un verre & essais, ou : 

b) En faisant barboter un courant d'air, durant 24 heures, dans 
la solution alcaline, alcooliquc-aqucuse. 

Dans ce dernier cas. dans la solution alcaline rouge résultante, il 
prend naissance aussi la 2-méthyl-3-oxv-1.4-naphtoquinone IV. 
Cette substance sera décrite plus bas, au n° 3. 

La quinone III séparée par filtratiou, peut être purifiée par 2 ou 3 
cristallisations dans l'alcool, d'où l'on obtient des tablettes rhom- 
boïdales jaune citron, qui fondent à 100-101°, dans un liquide jaune 
clair, sans décomposition. 

C|*H, S 0* <244,10) Cale. C 68,82 H 4.95 

Trouvé 0U,«2 68,93 4,81 5,02 
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Dérivé diacétylé. — (V). On arrive au même dérivé diacétylé V, 
par acétylation et réduction simultanées de la quinone. A cette Un, 
on mélange intimement 0,3 g. quinone parfaitement pulvérisée, 
avec 0,9 g. acétate de sodium fraîchement fondu et 0,9 g. Zn en 
poudre et l’on fait bouillir dans 6 cm 5 anhydride acétique, durant 
5 minutes. Puis on (litre & chaud et on lave à 2 reprises, chaque 
fois avec 2 cm 3 acide acétique bouillant. On jette le liltrat dans 
150 cm 3 d’eau. Le produit solide séparé est purifié comme il a été 
décrit plus haut. F. 126-127“ C ; épreuve du mélange, de même. 

C„H lt 0, (330,11) Cale. r. 65,42 II S,49 Trouvé C (>5,00 H 5,47 

3“. — S-méthyl-3-oxy-i.4-naphtoquinone IV. 

On acidulé avec de l’acide acétique la solution alcaline, alcoolique 
aqueuse intensément colorée en rouge sang, qui résulte de la sépa¬ 
ration de la quinone III, obtenue par la méthode f>, exposée plus 
haut. De cette façon, il précipite une substance jaune sale, que l’on 
filtre et l'on purilie, — soit par décoloration, dans de l’alcool, avec 
du noir animal, — soit par redissolution dans les alcalis et repré¬ 
cipitation avec de l’acide acétique. On fait cristalliser finalement 
2 ou 3 fois dans l’alcool et on obtient de longues aiguilles jaune 
clair, avec une faible odeur de p-naphtol, F. 172-173° C, sans décom¬ 
position. 

ChR.O, (ISS,06) Cale. C 70,19 II 4,28 Trouvé C 70,02 C 4,43 

Cette oxy-quinone est insoluble dans l’eau, mais elle entre immé¬ 
diatement en solution quand on ajoute quelques gouttes d’un 
alcali. Dans ce cas la solution se colore intensément en rouge 
sang. On peut réobtenir l’oxy-quinone, par acidulation de cette 
solution alcaline. La solution alcoolique de cette substance se 
colore en rouge avec Cl 3 Fe. 

Dérivé monoacétylé. — (VI). On fait bouillir 0.3 g. de IV avec 
5 cm 3 anhydride acétique et 3gouttes SO^HjConc. durant 10 minutes 
et on jette le tout dans 150 cm*d’eau. Le produit séparé est dissout 
dans l’alcool (au besoin on décolore avec du noir animal' et à la 
solution alcoolique chaude on ajoute un égal volume d’eau. Par 
refroidissement lent on obtient des cristaux aciculaires avec une 
très faible nuance crème, F. 107-108° C, sans décomposition. 

C ll ll 10 O, (230,078) Cale. C 07.80 II 4,38 

Trouvé 67,97 67,09 4,09 4,32 

Dérivé triacétylé. — (VU). On mélange intimement 0,3 g. de IV 
avec 0,5 g. acétate de sodium fraîchement fondu et 0,9 g. Zn en 
poudre et on fait bouillir avec 6 cm 3 anhydride acétique, durant 
10 minutes. On filtre & chaud et on lave & deux reprises, chaque 
fois avec 2 cm* anhydride acétique bouillant. On distille dans le 
vide la plus grande partie de la solution résultante et on évapore 
le reste dans un dessieateur à vide, sur de la chaux sodée etSÔ 4 ll 2 
conc. On fait cristalliser le reste dans l’alcool et on obtient des 
prismes incolores, F. IiG-li8"C, sans décomposition. 


il s, 10 
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Ce dérivé triacétylé n'est pas stable en solution alcoolique ; il 
perd les restes acétvlés, par le phénomène d'alcoolyse. 

Phénylhydrazone. — (VIII;. On fait bouillir durant 3 heures une 
solution alcoolique-acétique de 0,5 g. d'oxy-quinone avec 0,6 g. 
phénylhydraiine et “2 ou 3 gouttes C1H conc. Après refroidissement 
on jette le produit de la réaction dans 200 cm 3 d'eau et on fait cris¬ 
talliser la substance séparée dans l'alcool ou dans l'ester acétique. 
On obtient des aiguilles microcristallines rouge foncé, F. 182- 
183"C. 


B. — Action de l'alcoolate de sodium sur l'ester méthylique 
de l’acide 2-méthyl-^indandion-1.3-yl)-S-acétique 1 a*. 

Cet ester soumis exactement à la même méthode d’isomérisation 
que celle décrite plus haut pour l'ester éthylique, donne naissance 
à 2-méthyl-3-carbométhoxy-1.4-dioxynaphtalèneIX età la2-méthvl- 
3-carbométhoxv-l. 1-naphtoquinone X. 

l. isolementet la purification de ces deux substances peut se faire 
tout à fait de la même manière que dans le cas décrit précédem¬ 
ment à l'occasion de l’élude de l'isomérisation de l'ester éthylique. 
11 faut remarquer toutefois que dans ce cas le rendement est beau¬ 
coup plus réduit en comparaison du précédent: 5-8 0/0 au lieu de 
18-2-2 0/0. Ici on remarque en même temps la tendance à la forma¬ 
tion de substances résineuses qui accompagnent les substances 
principales, rendant ainsi beaucoup plus difficile leur isolement à 
l'état pur. En ce qui concerne les propriétés de ces substances, 
elles sont tout à fait analogues aux homologues immédiatement 
supérieurs, déjà décrits. 

Toute la série de transformations effectuées avec les homologues 
supérieurs a pu être complètement reproduite aussi sur ces subs¬ 
tances. Les dérivés que l'on obtient ainsi, ont été confrontés avec 
ceux résultant de l'isomérisation de Tester éthylique et trouvés 
absolument identiques. Nous ne donnerons plus la description de 
ces manipulations et nous nous bornerons à décrire seulement les 
résultats nouveaux. 

1». — 2-méthyl-S-carbométhoxy- /. i-dioxynajihtalène IX. 

On obtient cette substance en Hues aiguilles incolores F. 91-90" C, 
sans décomposition. 

Par oxydation en solution alcaline alcoolique-aqueuse, ce dioxy- 
dérivé passe en 2-méthyl-3-oxy-1.4-naphtoquinoue IV, identique à 
celle obtenue de Tester éthylique. Bien -entendu, de cette oxvqui- 
none IV obtenue ainsi, on peut faire dériver toute la série des 
substances qui ont été décrites plus haut à l’occasion des dérivés 
obtenus à partir de Tester éthylique de l'acide 2-iuéthyl -\indandion- 
1,3-yl)-2-acétiqne. 
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Par oxydation lente en solution alcoolique, le dérivé IX passe en : 

2°. — 2-méthyl-S-carbométhoxy-1.4-naphloquinoneX. 

Cette substance s'obtient en tablettes rhombotdales de couleu r 
jaune clair, F. 96-91° C, sans décomposition. 

C„ll lo O ( (230,078) Cale. C 67,80 H 4,38 Trouvé C 67,37 H 4,SO 

Il est évident que lorsqu'on désire préparer de telles substances 
en quantité plus grandes, il vaut mieux se contenter des dérivés 
éthylique, en partant, par conséquent, toujours de l'ester éthylique 
de l’acide 2-mélhyl-(indandion-l.2-yl)-2-acétique. 

Voici le tableau des substances obtenues à partir des esters mé- 
thylique et éthylique de l'acide 2-méthyl-(indandion-t ,3-yl>-2- 
acétique : 



OH Oll OCOCII3 

I CU 3 I CH : , ! Cil, 
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11. — Action de Valcoolate de sodium sur la S-phényl-S- 
acétonyl-indandione XI*. 

Four l'isomérisation de cette substance on procède exactement de 
la même manière que celle qui a été indiquée au paragraphe 1 A. 

Après avoir chauiré pendant 3 heures, on laisse se refroidir, on 
acidulé avec Clll conc. et on jette dans l’eau. On llltre le produit 
qui se sépare ainsi et après son séchage à l’air, on le fait cristal¬ 
liser dans l'alcool. On obtient ainsi le 2-phényl-3acétyl-1. 4-dioxy- 
naphtalène Xll, F. 131-13-’“ C, sans décomposition, dans un liquide 
jaune orage. Rendement quantitatif. 

La forme et la couleur des cristaux obtenus, peuvent être diffé¬ 
rentes, d'après la manière dont on fait la cristallisation. 

Ainsi on peut obtenir des tablettes ou des colonnes, de couleur 
jaune clair, ou respectivement orange rougeâtre. En général, on 
obtient les cristaux orange rougeâtre quand on laisse la solution 
alcoolique s’évaporer lentement sur une grande surface. Far cris¬ 
tallisation rapide de ceux-ci on obtient les autres, jaune clair. Si la 
cristallisation est menée d'une manière rapide, on obtient, en général, 
des tablettes jaune; les colonnes peuvent être obtenues par cristal¬ 
lisation lente, d'une solution diluée, sur une petite surface, de pré¬ 
férence dans un tube & essais. 

L'identité parfaite de ces cristaux différents comme forme et 
couleur a été établie par le fait qu’ils ont le même point de fusion, 
la même épreuve du mélange, la même analyse et par l'obtention 
du même diacétylé Xlll, en partant de n'importe quelle forme ou 
couleur. 

(278,11) Cale. C 77,«0 U 5,03 Trouvé f. 77.4Ï H 5,30 

11 faut remarquer que l'isomérisation de la 2-phényl-2-acétonyl- 
indandione ne réclame nécessairement pas de travailler dans un 
courant d'hydrogène. 11 suffit de travailler — sans aucune précau¬ 
tion spéciale — en milieu d alcoolate de sodium, le rendement étant 
aussi, dans ces conditions, quantitatif. 

Cette substance se dissout dans les alcalis avec une coloration 
rougeâtre et reprécipite avec Clii. Elle est très soluble, même à 
froid, dans les solvants usuels, comme : CHCI 3 , ester acétique, 
éther, acétone, acide acétique, C c H 6 , etc. Elle se dissout très bien 
aussi dans l'alcool méthylique, d’où elle dépose sous forme cristal¬ 
line. La substance est assez résistante à l’oxydation, restant inal¬ 
térée après 21 heures de barbotage d'air dans sa solution alcaline 
alcoolique. 

Dérivé diacétylé. — (Xlll). On mélange très intimement dans un 
mortier d'agate 0,5 g. de cette substance avec 1 g. acétate de sodium 
fraîchement fondu et on chauffé, durant 10 minutes, dans 10 cm 3 
anhydride acétique. Fuis on jette dans 300 cin 3 d'eauel après quelque 
temps il se sépare une substance solide que l'on peut purifier ainsi : 
à la solution alcoolique, pas trop concentrée, on ajoute de l'eau 
jusqu'à apparition d'un faible trouble, on chauffe jusqu'à dispari- 
ion du trouble et on laisse refroidir dans un endroit tranquille. Ou 
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obtient ainsi des aiguilles microcristallines incolores, F. 165-160°. 
sans décomposition, dans un liquide très faiblement coloré en 
jaune. 

C it H„0, 13-6.14) Cale. C Ti.'M) H 5.00 

Trouvé 72,73 73,115 5.1'J 3,2-.! 


Diméthoxydérivé. — (XIV). On dissout 0,5 g. de cette substance ] 
dans HOK conc. et on agite pendant une demi-heure, avec 5 cm 1 ! 
sulfate diméthylique — SO<(CH 3 )j — dans un llacon bouché il l’émeri. 
Après un repos de S ou 4 heures on filtre et on acidulé la solution I 
avec C1H. On cristallise le précipité jaune sale, que l’on sépare, i 
dans l’alcool et on obtient des aiguilles* fines, très peu colorées en 
jaune clair, F. 160-162* C, sans décomposition. j 

C m H„ 0, (306,14) Cale. C 78,.39 II 3,92 Trouvé C 78 21 A 0,‘Ki 


Voici les substances obtenues h partir de la 2-phényl-2-acétonyl- 
indandione. 


OCOCH, 

I CcHs 

/\/ 


- cy 

v \ ./ CH 2 .CO.C.ll, \/\ 


111. — Action de falcooltite de sodium sur S-/ihénvl-2-benzyl- 
indandione (3). 

On travaille, aussi dans ce cas, d'une manière exactement ana¬ 
logue, en partant des mêmes quantités de substance et avec les 
mêmes précautions, comme il a été indiqué au paragraphe 1 A. 

On verse le précipité que l'on obtient après l'acidulation, avec 
toute la solution alcoolique qui le contient dans 300 ou 400 cm- 4 
d'eau. En une demi-heure environ, il se dépose une substance 
solide. Après deux cristallisations dans l'alcool, on obtient une 
poudre microcristalline incolore F. 160-10?'C, sans décomposition. 
C est l'acide 2-(2 3-diphényl-propiouyl)-heii7.oIque XV. 

Dans cette réaction ce n'est plus le processus d’isomérisation 
connu qui a lieu, mais — sous l'action île l’alcoolate de sodium — 


() F.. Bit aux, Ber ., tSOâ, 28, 1.392. 
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Le cycle pentagonal de l'indandione initiale a'ouvre d’après le 
schéma suivant, en donnant ainsi naissance à l'acide XV : 


O 


A' v* 

^\/\ / X CI1 2 .C 6 II S 

c 

II 

O 


0 


O QU;, 

(l.CH.CHj.Ceili 

COOH 


c.,11,,0, ctw.it) c.iio. c ;<i.w ^ il s.w ^ p. a. 348,76 

Cet acide peut donner un : 

Sel d'argent, — que l’on obtient par précipitation de sa solution 
aqueuse avec une solution de KO a Ag. Ce ael d'argent, de couleur 
blanche sale, est insoluble dans l'eau et dans l’alcool. 

C aa R,,0]Ag (437,01) Cale. Kg 24,6N Tiouvé Ag 24,12 


Le travail est poursuivi. 

(Institut de Chimie de Cluj, Koumanie.) 


N" 48. — Préparation, atabilité et action physiologique de 
aela de métaux lourde des acides dithiocarbamiquea et dea 
acidea thlols (*) s par Th. SCHINZEL et M"' G. BENOIT. 

(20.ll.i93H.) 

Certains dérivés organométalliques ou organométalloidiques 
ont trouvé un emploi étendu en thérapeutique. 

A l’exception des dérivés où le métal (ou le métalloïde) est fixé 
sur le carbone, tels que les acides aryl- ou alcoyl-arsiniques, les 
arsénobenzènes, certains dérivés mercuriels, etc., dans la plupart 
des autres dérivés le métal tou le métalloïde) est lié à du soufre 
(hyposuiiite double d’or et de sodium = crisalbine, thioglyeolate 
d’antimoine, anthiomaline, solganal). 

L’emploi des composés métalliques en thérapeutique est lié à la 
question de leur solubilité, de leur stabilité et de leur répartition 
dans l’organisme. La question de stabilité est surtout importante 
pour les dérivés du soufre car la plupart de ceux-ci se décomposent 
lentement en solution aqueuse et plus rapidement quand on élève 
la température. 

Quant à la répartition dans l’organisme, elle est évidemment liée 
à la constitution ; jusqu’ici tous les dérivés thiométailiques 

1*1 La plupart de ces questions ont été développées dans la thèse de 
Schinzbl, Paris, 1988. 

aoc. chus., 5* sér., t. 6, 1939. — Mémoires. 
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employés en thérapeutique sont dissous grâce à une fonction acide 
et ils sont injectés à l'état de sels alcalins. 

Nous avons préparé quelques acides tbiois dont les sels appar¬ 
tiennent à cette série, mais nous avons surtout étudié des dérivés 
métalliques dans lesquels le métal (mercure, cuivre, plomb) est lié 
au soufre et dissimulé mais dont la solubilité est assurée par la 
présence d'une fonction basique. Us sont donc injectés à l'état de 
chlorhydrate. 

Cette série est celle des dithiocarbamates possédant une deuxième 
fonction aminée et dont les chlorhydrates sont solubles. 

(R 1 R 3 )N.(CHj)».N(R 3 ).CS.S Me, HCl 
Dithiocarbamates . (R, R 2 ) .N. CSSH. 

Les acides dithiocarbamiques ont toujours été préparés par 
action du sulfure de carbone sur la solution éthérée de la diamine 
correspondante (1) (2) (3) (4) (51. Ils répondent, croyons-nous, à la 
formule générale (6) (1) (8) : 

H 

(CjHi'-N.fCHj-.N.tH ou CU 3 ) (*) 

I I 


1” Dithiocarbamate d'aminodiéihylaminoéthane. 

La diamine (CjH 5 i 2 N.CHj.CH2.NH 2 est obtenue en faisant agir la 
phtaiimide potassée sur le diéthylaminochloroéthane, et en sapo¬ 
nifiant le produit de condensation par l'acide chlorhydrique 5 N 

(2) (9)- 

Eb 751 = 142-14"° Rendement : 81 0/0 
Titrage : P = 0,0728 g. C1H N/10 cale, (dichl.) 12,53 trouvé 12,4 

Le dithiocarbamate fond à 150° en se décomposant. 

(*) M. Ckahonnat (Congrès de Rome, juin 1938) admet pour la combi¬ 
naison du sulfure de carbone et de la pipérazine In formule suivante : 



Mais la pipérazine constitue sans doute un cas particulier; ce qui 
ditférencie nos dithiocarbamates de métaux comme l'argent et le cui¬ 
vre, c'est qu'ils sont solubles dans l'acide chlorhydrique, propriété 
dont M. Charonnal ne parle pas pour ses complexes Ihiopipéraziniques, 
et que la formule qu'il leur attribue rend invraisemblable, alors 
qu'elle parait plutôt supposer une certaine solubilité dans les alcalis. 

(*) Le pigment respiratoire des mollusques, ITiémocyanine, est un 
composé de cuivre. 
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2“ Dithiocarbamale de méthylaminodiélhylaminoéthane. 

La diam'me (C>II-,V>.N.CH, .CIL.NIICIIj est préparée par action 
de la monométhylamine sur le diéthylaminochloroéthane ; elle bout 
à 155-100° sous 741 mm. Uendement: 44 0/0 (10), 

Titrage : P = 0.0010 g. CIH X/10 Cale, (dichl.) 9,4 Trouvé 9,1 

Le dithiocarbamate Tond à 111-142” en se décomposant. 

Dosage S 0/0 (Carius'. Cal. (sel interne) 31.12 0/0. Tr. 30 93 0/0. 


3° Dithiocarbamate d'aminodiéthylaminopropane. 

La base tC ! H i V,.N.CH_>.CH 2 .CII 2 .NII 2 s'obtient par action de la 
phtalimide potassée sur le diéthylamino-1 chloro-3 propane. Elle 
bout à 170-171° sous 751 mm. Le rendement est de 70 0/0 (11) (12). 

Titrage : P = O.OS.tt g. CI» N/10 Cale, (diehl.) 8,19 Trouvé 8,t 

Le dithiocarbamate correspondant Tond à 150° en se décomposant. 

4° Dithiocarbamate de méthylaminodiéthylaminopropane. 

On obtient la diamine (C]IIs)].N.CII 2 .CII 2 .CII 2 .NILC1I 2 par 
action de la monométhylamine sur le diéthylamino-1 chloro-3 pro¬ 
pane. Eb 13 : 66-70°. Uendement 55 0/0. 

Titrage : P = 0,0739 g. CIH X/10 Cale, «liclil.) 10.20 Trouvé 10,3 

Le dithiocarbamate fond à 171-172° en se décomposant. C'est le 
plus stable de toute la série. 

5° Dithiocarbamate de méthylaminodülhylaminodécane. 

La diamine (C.>H i '' 2 .N(CH 2 ), 0 .NHCH 3 est préparée à partir de l'acide 
sébaciquc. L'ester méthylique (13) réduit par la méthode de Bou- 
veault et Blanc (II) donne le décanediol-l. 10 avec un rendement de 
53 0/0. Ce glvcol, chauiré avec de l'acide chlorhydrique concentré, 
permet d'obtenir la chiorhydrine (15) ; on passe ensuite au diéthyl- 
amino-I0.décanol-l (16), Eb l(i : 178-183”, qui, chauffé avec le chlo¬ 
rure de thionvle, conduit au diéthylamino-1 chloro-10 décane. 
Eb| 7 : 173-176°. On obtient enlin le diéthylamino-1 méthylamino-10 
décane. Eb 16 : 160-173°. Uendement 60 0/0. 

Titrage : P — 0,182!) g. Clll X/10 Cale, (dichl.) 15,0» Trouvé I5,<M 

Le dithiocarbamate correspondant Tond à 76° en se décomposant. 
Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. 

6° Dithiocarbamate de diéthylamino-l diméthyl-3.3 inéthylaminoS 
propane. 

La base se prépare en traitant le diéthylamino-1 diméthyl-2 2 
chloro-3 propane par la monométhylamine tilt Kb is : 76-70°. 
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Rendement : 57 0/0 

Titrage : P = 0.039Î g. CIH N/10 Cale, (dichl.) 4,55 Trouvé 4.ti5 

Le dithiocarbamate fond à 85-87° en se décomposant et s'altère 
e ntement à la température ordinaire. 


7° Dithiocarbamate de diéthylamino-2 méthylamino-4 hexane. 

La diamine se prépare par action de la monométhylamine sur le 
diéthylamino-2 chIoro-4 hexane. Eb 25 ; lOl". Rendement: 48 0/0. 

Titrage: P = 0,0537 g. CIH N/10 Cale, (dichl.) 5,78 Trouve 5,83 

Le dithiocarbamate fond à 150-151° en se décomposant. 


Les composés métalliques correspondants ont été étudiés au 
point de vue solubilité et stabilité. Pour comparer les stabilités 
relatives des différents sels de métaux lourds, nous avons opéré 
de la manière suivante : préparer une solution aqueuse 0,2 N de 
chaque chlorhydrate : la répartir dans 5 tubes à essais bien fermés ; 
garder ie premier à la glacière, le second à la température normale 
et à l'obscurité ; maintenir le troisième à la température ordinaire 
et à la lumière : placer le quatrième dans une étuve à 40°, et le cin¬ 
quième dans l'eau bouillante. Noter l'altération de la solution avec 
le temps ; opérer de la même façon avec des solutions additionnées 
d’une molécule, puis de trois molécules de CIIL 

Nous n'avons pas cherché à isoler les composés métalliques à 
l'état solide, car notre but était surtout d'étudier le rapport entre 
la stabilité chimique et l'effet physiologique en milieu aqueux. 

Les sels alcalius ou les sels d'amine îles acides dithiocarha- 
miques peuvent donner des sels de métaux lourds par double 
décomposition avec les sels minéraux de ces métaux. 

Les dithiocarbamates dérivant de diamines primaires ter¬ 
tiaires (17) sont beaucoup moins stables que ceux dérivant d'amines 
secondaires tertiaires ç47) (18). Les premiers R.NH.CSSMe se 
décomposent en donnant des sénevols, du sulfure du métal et de 
l'hydrogène sulfuré. En traitant les sels internes des acides amino- 
dithiocarbamiques par des chlorures de métaux lourds, il y a 
ouverture de l'anneau et on obtient les chlorhydrates des amino- 
dithiocarbamates très solubles dans l’eau. 


.CILN.R3 -f- CIMe = iR 1 R.éN.CH 2 .C'.H,N\R 3 ' , CSSMc, CIH 

I 

C=S 


Même le chlorure d'argent se dissout dans ces conditions, toute¬ 
fois le moindre excès de ce chlorure reste indissous, ce qui prouve 
que ces acides aminodithiocarbamiques sont à l'état cyclisé et 
possèdent bien la constitution que nous leur assignons. Par contre, 
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l’anneau ne peut être ouvert par un chlorure alcalin ou alcalino- 
terreux. 

En traitant la solution aqueuse du chlorhydrate par la soude ou 
obtient les aminodithiocarbamates libres qui sont de vraies bases, 
d'un type nouveau, solubles dans les solvants organiques. Certains 
sont même solubles dans l'huile. Ces amines libres paraissent être 
moins stables que les chlorhydrates. 

Pour préparer les solutions aqueuses des chlorhydrates d’amino- 
dithiocarbamates, on mélange à sec des quantités équimolcculaires 
de chlorure métallique et d'acide aminodithiocarbamique ; l’addi¬ 
tion d'une petite quantité d'eau dégage un peu de chaleur et on 
obtient une solution claire. 

Dérivé» d'amine» primaires. 

!•’ (C 2 H 3 lj.N.CIÇ.CHj.NH.CS.SMe, Ci» 

Les sels d’argent, de mercure, de plomb, se décomposent avec 
formation de sulfure après quelques minutes d'abandon & la tem¬ 
pérature ordinaire. Le sel de cuivre reste stable pendant une 
vingtaine de jours, il donne du sulfure de cuivrepar décomposition. 

2- (C 2 Il r ,) 2 .N.CHj.CH].CH].NII.CS.SMe, CIH 

Le sel d'argent est peu stable; après quelques minutes il donne 
naissance à du sulfure d'argent. 


Dérivés d'amines secondaires. 

1» (CjHilj.N.CHj.CHj.N^CHjlCS.SMe, CIH 

Les sels d'argent, de cuivre, de plomb et de mercure sont très 
stables à 5° (d'un à six mois), très instables (quelques minutes i à 
100°. Le sel de cuivre est le plus stable, comme dans le cas de 
l'amine primaire. 

2» (C 2 H 5 )j.N.CHj.CHj.CHj.N(CH 3 ^.CS.SMe, CII1 

Nous avons préparé les sels d'argent, de mercure, de cuivre et 
de plomb. Ils sont encore plus stables que ceux dérivant du di- 
éthylaminométhylaminoéthane. 


3» (C 2 H 5 ) 2 .N.(CH,V,.N.ïCll. t Ï.CS.SMe, CIH 

Les sels d’argent, de mercure et de cuivre sont restés inaltérés 
depuis plusieurs mois. 

4* (CjIIslj.N.CHj.C.iCH.b.CHj.N.iCI^.CS.SMe, CIH 

Les sels d’argent, de mercure et de cuivre peuvent être conservés 
plusieurs mois. 
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5» (QjHjV . N. CH. (CH 3 ). CH ; . CH(C 2 H 5 '>. X. ICH 3 ''. CS. SMe, CIH 

Nous avons préparé les sels d’argent, de mercure et de cuivre. 
Ils sont restés inaltérés depuis dix mois. 

On peut donc conclure de ces quelques essais que les amino- 
dithiocarbamates dérivant d'amines primaires sont moins stables 
que ceux dérivés d'amines secondaires. La stabilité décroît pour 
les différents métaux dans le sens suivant : cuivre, mercure, argent, 
plomb. Le cuivre présentant la particularité d'êlre réduit de l'état 
bivalent à l'état monovalent. 

La longueur de la chatne carbonée située entre les deux fonctions 
aminées des aminodithiocarbamates dérivés d’amines secondaires 
influe sur la stabilité de ceux-ci : les dérivés À chatne éthylique sont 
moins stables que ceux à chatne propylique. 

A quelques exceptions près, la décomposition des amiuodilbio- 
carbamates est en général plus rapide en présence d'acide chlor¬ 
hydrique libre; elle se manifeste alors par un dépôt du chlorure 
métallique, tandis qu'en milieu neutre, c'est le sulfure du métal 
qui se sépare. 


Acides %-thiola R.CH.(SH).COOH. 

Pour la préparation des a-mercaptoacides, nous avons préféré à 
la méthode habituelle ^action de SIIK ou SHNa sur les acides a- 
halogénés) l'emploi de la thio-urée (19) (20) (21) (2-2) (23). 

On part des esters « bromes obtenus par bromuratiou des acides 
gras : 

U.CHj.COOH U.ClIj.COCl -V 

RCHBr.COBr -y RCHBr.COOCjH, 

Les pseudo-thio-hydantolnes préparées par action de la thio- 
urée sur les esters a bromés sont hydrolyses en milieu alcalin. 


R. CHBr. COOC 2 Il 5 + HS.C.NH., = R.CII- 


CO + Brll + Cill ,OH 

I 

Nil 



"■" +a 't R.CIIfSHiCOOIl + ILN.CN 


Pour obtenir les thiohydantoînes pures, il faut, après recristalli¬ 
sation dans l'alcool, les faire recristalliser dans l'eau ou les faire 
bouillir avec de l’eau. Le point de fusion qui, après plusieurs 
recristallisations dans l'alcool restait constant, augmente après ce 
traitement de près de 10°. 

Pour l'hydrolyse, il n’est d'ailleurs pas nécessaire d'avoir un 
produit très pur. Cette hydrolyse faite par la soude alcoolique eu 
20 heures (23) peut être obtenue en 3 heures par la soude aqueuse : 
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puis, on acidifie au Congo par C1H et on extrait à l’éther l’acide 
thiol libre. On peut distiller les termes inférieurs sous pression 
très réduite. Cependant comme les acides thiols sont facilement 
oxydables, il vaut mieux exécuter l'hydrolyse et la distillation 
dans une atmosphère d'azote. 

Le groupe SH libre peut être dosé par oxydation en disulfure à 
l’aide d’une quantité connue d’iode, et titrage à l'hyposulfite de 
l’iode en excès (20 (25). 

Le groupe COOH peut être titré alcaliraétriquem’ent ; les indica¬ 
teurs appropriés sont le bleu de bromothymol et le rouge de 
phénol (26). 

Nous avons préparé dans cette série. 

1° Acide a-mercaptobutyrique. 

A partir de l'ester a-bromobutyrique et de la thiourée on obtient 
la 5-éthvl pseudo-thiohvdantolne (P. 196-198°, en se décomposant). 
L'acide a-mercapto-butyrique bout à 123-128° sous 22 mm. 

Dosage : -SH 96,9 0/0 -COOH 96,8 0/0 

2° Acide a-mercaptopélargonique. 

A partir de l'ester a- broinopélargonique on obtient la 5-heptyl- 
pseudothiohydantoïne, F. 191°,5. L'hydrolyse donne naissance à 
l’acide a-mercaptopélargonique Eb o ss : 140-145°, F. 33°. 

Dosage : -SH 97 0/0 -COOH 98,2 0/0 

3° Acide a-mercaptoundécylique. 

Le chlorure de l'acide undécylique obtenu par action de CI 5 P sur 
l’acide undécylique, bout à 127°,5-132° sous 15-16 mm. Il est bromé, 
le produit brut est versé dans l’alcool absolu et on obtient l'ester 
éthylique de l'acide a-bromoundécylique. Eb 14 : 155-163°. Cet ester, 
chauffé avec la thiourée, conduit à la 5-nonyl-pseudothiohydantotne 
(F. 182°,5), dont l'hydrolyse nous fouruit l'acide a-mercaptoundé¬ 
cylique. Eb ( , : 165-166°, F - 49-50°. 


4° Acide a-mercaptostéarique. 

La 5-hexadécyl-pseudothiohvdantoïne fond à 171°,5, et fournit, 
par hydrolyse, l'acide a-mercaptostéarique. F. 70°,5. 

Tous ces acides a-thiols permettent, par leurs deux fonctions 
acides (-COOH, -SH) la formation de sels doubles ; ceux de l'acide 
thioglycolique et de l'acide thiolactique sont bien connus, mais 
ceux des acides thiols supérieurs ont été très peu étudiés. 

Pour préparer ces sels, nous avons d'abord dissous le mercapto- 
acide dans une molécule d’alcali et nous avons introduit ensuite le 
métal lourd. Celui-ci est alors dissimulé dans l'anion. 

Nous avons préparé les sels doubles de sodium et de mercure, 
d'argent, de cuivre et de plomb de l'acide a-mercaptobutyrique. 
Ils sont tous très solubles dans l'eau. 

Le sel de sodium et de mercure de l'acide mcrcapto-pélargonique 
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est soluble ; les sels de sodium et d’argent, de cuivre ou de plomb 
sont insolubles. 

On voit que la solubilité dépend non seulement du radical orga¬ 
nique mais aussi du métal dissimulé. Les sels doubles des acides 
mercaptoundécylique et mercaptostéarique n’ont pas été préparés 
étant certainement insolubles dans l’eau. La stabilité de ses sels 
doubles dépend de la température, de la réaction de la solution et 
de l’exposition & la lumière, 

Le sel d’argent de l’acide a-mercaptobutyrique est le plus stable. 
Le sel de mercure de l'acide «-niercaptopélargonique résiste deux 
mois à 20°, plus de 4 mois & 5°. 

Les sels de cuivre des thioacides jouissent de propriétés parti¬ 
culières qui sont dignes d'attention. Le mêlai doit y jouer le rôle 
de transporteur d'hydrogène, en étant alternativement oxydé et 
réduit, ce qui catalyse l’oxydation des mercaptoacides en disul¬ 
fures (27). 

Prenons, par exemple, le cas de l’acide mercaptobutyrique : après 
avoir dissous le thioacide dans la quantité équimoiéculaire de 
soude normale, on ajoute une demi-molécule d'hydroxyde bleu de 
cuivre. Celui-ci se dissout en donnant d’abord une solution brune 
(sans doute le sel de cuivre bivalent R.CH(COONa).S.Cu.S. 
CHtCOONa)R) qui s’éclaircit et se transforme spontanément en une 
solution jaune clair (sel cuivreux R.CH(COONa). S.Cu) en libérant 
du disulfure R.CH(COONa)S.S.CH(COONa).R ; exposée à l’air, 
cette solution s’oxyde rapidement en brunissant, mais sous l'in¬ 
fluence du vide, l'oxygène se dégage en bulles et la solution reprend 
sa couleur jaune (*). 

Les métaux sont moins dissimulés dans la série des acides 
a-thiols que dans celle des dithiocarbaraates ; mais tandis que la 
stabilité des sels d'argent peut être comparée à celle des dithio- 
carbamates d’argent, les sels de mercure et de plomb sont moins 
stables que la plupart des dithiocarbamates correspondants. 

Etude physiologique. 

Les métaux lourds ont été longtemps employés en chimiothérapie 
sous forme de sels métalliques car l’activité de ces composés était, 
croyait-on, fonction de leur ionisation, et les complexes dans les¬ 
quels le métal est dissimulé étaient considérés comme très peu 
actifs. 

Fourneau et Melville (28) ont étudié quelques dithiocarbamates 
de mercure et ont observé que la toxicité de ces composés à métal 
bien dissimulé était aussi grande que celle des sels minéraux de mer- 

Les toxicités ont été déterminées chez la souris par injection sous 
cutanée. En comparant les toxicités des complexes avec celles de 
sels minéraux du même métal, nous avons pu noter que les com¬ 
plexes sont beaucoup plus toxiques, bien que les acides amino- 
dithiocarbamiques eux-mêmes soient relativement peu toxiques. 
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Les aminodithiocarbamates de cuivre sont de 8 à 17 fois pius 
toxiques que le chlorure cuivrique. Le cuivre exerce donc ici son 
activité sous forme de complexe. Le plomb, le mercure et l'argent 
fournissent les mêmes résultats mais avec des différences de toxi¬ 
cité moins accusées. 

Les sels métalliques des acides thiols sont aussi plus toxiques 
que les sels minéraux correspondants mais l'écart est ici beaucoup 
moindre entre les toxicités du complexe et du sel minéral (1,5 à 
5 fois). 

Les résultats obtenus dans ce travail conduisent à une conclusion 
paradoxale : la toxicité de complexes de métaux lourds parait 
dépendre de l’intensité avec laquelle le métal est dissimulé, les 
complexes les plus forts étant les plus toxiques. 

Ceci nous avait amenés à penser que le métal introduit dans 
l'organisme sous forme dissimulée, ne s’éliminait pas aussi rapi¬ 
dement qu’introduit sous forme ionisable, mais des dosages de 
cuivre dans l'urine des lapins traités ont montré que l'élimination 
est aussi rapide dans les deux cas. La forte toxicité des sels de 
métaux lourds des acides dithiocarbamiques ne s'explique donc pas 
par une rétention du métal dans l'organisme. 
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N° 49. — Sur l’acide méthyl-2-benzo-7.8-qulnoléine- 
carbonique-4 ; par Al. SILBERG. 

(21.11.1938 ? 


Dans ce mémoire on étudie l’acide méthyl-2-benzo-7.8-quinnlcme- 
carbonique-4 (I; et on constate que celui-ci ainsi que son éther éthy¬ 
lique présente des phénomènes de polymorphisme. 

On observe encore que par chauffage de cet acide au delà de son 
point de fusion il se decarboxyle; il résulte la mélhyl-8-benzo-7.8- 

Par traitement de l'acide méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-carbo- 
nique-4 (1) avec du chlorure de thionyle dans un tube scellé à 180- 
140* on obtient le chlorure de l'acide trichlor-méthyl-2-benzo-7.8- 
quinoléine-carbonique-4, lequel traité avec une solution de HO Na à 
la température ambiante, donne l'acide trichlor méthyl-2-benzo-7.8. 
quinoléine-carbonique-4 (IV) ; avec Nil, aqueux forme l’amide de 
cet acide; et par traitement avec de l’alcool absolu à l’ébullition on 
obtient son éther éthylique. 

On fait de même la preuve de la constitution de cet acide trihalo- 
géné, car son amide avec une solution alcoolique de HONa à l’ébulli¬ 
tion ce qui donne l’acide benzo-7.8-quinoléinc-dicarbonique-2.-4 (VI). 


Nous avons démontré dans un mémoire antérieur (1) que les 
dérivés formylés des amines aromatiques qui ont la position ortho 
libre se condensent avec l'acide pyruvique après une préalable 
hydrolyse du radical formyle et engendrent des acides méthyl-2- 
cinconiniques. 

Parmi les acides étudiés dans ce mémoire on a mentionné aussi 
l’acide méthyl-2 benzo-7.8-<iuinoléine-carbonique-4 (I) dont l'étude 
plus approfondie fait l'objet du présent mémoire. 

1° L'acide inéthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-carbonique-4 (I) obtenu 
pour la première fois par nous (1), a été obtenu par synthèse, 
maintenant toujours par nous, par la méthode de Doebner (2) 
appliquée par l'auteur dans le cas de l'acide méthyl-2-benzo-5.t>- 
quinoléine-carbonique-4 (II), c'est-à-dire par condensation de 1'*- 
naphvlamine avec l'acide pyruvique, soit en solution éthérée, soit 
en solution alcoolique absolue. On obtient dans ce cas un acide 
qui après plusieurs recristallisations dans l’alcool, l'acide acétique, 
l'acétone diluée ou le benzène a un point de fusion imprécis 
(228-235»), 

(Dans le mémoire précédent nous avons indiqué pour cet acide 
F. 246°. Nous observons que nous n’avons réussi d'atteindre un tel 
degré de pureté qu'une seule fois.) 

Observé au microscope nous avons pu déceler deuz types de 

(HO Bull. (5\ 193R, 3, 17B7. 

(2 Ber., 27, 2020. 



l. SILBERG. 


cristaux (polymorphisme) mais nous n’avons pus réussi à les 
isoler par les moyens usuels. 

L'acide méthyl--2 beuzo 7.8-quinoléine-carbonique-4 (Il traité avec 
le C1H concentré engendre un chlorhydrate jaune instable qui en 
contact avec de l'eau se décompose en régénérant l'acide (I). 

•2° L’éther éthylique de l'acidef méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-car- 
honique- i a été obtenu par étliérilication avec de l'alcool éthylique 
absolu saturé avec CUL L'étlier obtenu est aussi formé par deux 
formes cristallines (polymorphes), l’une aciculaire et l'autre en 
petits prismes et qui, par recristallisations successives dans l’alcool 
éthylique, ont été séparés partiellement, car les cristaux prisma¬ 
tiques déposent les premiers et ont F. 8:1-85°, tandis que la forme 
aciculaire dépose plus difficilement F. 88-90°. L'analyse élémentaire 
indique l’identité des deux formes (polymorphes). 

Pour établir l'identité des acides (I) obtenus soit d'après la 
méthode de Doebner (/. c.) soit d’après la nôtre (/. c.) on a effectué 
la synthèse du même éther éthylique et on a obtenu toujours les 
deux formes des éthers décrits plus haut. Nous observons cepen¬ 
dant que les éthers obtenus à partir de l'acide (i) obtenu de syu- 
thèse d'après notre méthode fond 1-2° plus bas que les éthers 
obtenus à partir de l’acide obtenu par la méthode de Doebner. 
Cependant l'épreuve des mélanges ne donne aucune dépression. 

3° Par chauirage de l'acide méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-carbo- 
nique-4 (1) au delà de son point de fusion, il se décarboxyle et 
engendre la méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine (III). La décarboxyla¬ 
tion s'efTectue plus commodément à partir de son sel de baryum. 
La base (111) qui distille est huileuse et après environ un mois on 
a observé la formation de cristaux qui se résorbent très facilement 
en une masse huileuse. Nous avons essayé de faire la synthèse de 
cette base (111) directement d'après la méthode de Doebner (3) par 
condensation de l'x-naphtylamine avec la p-aldéhyde en présence 
de CUI concentré, en tube scellé à 100-110°. On a obtenu avec un 
petit rendement un produit huileux ayant une odeur identique à la 
base (111). Avec l'acide picrique ces substancesengendrent le même 
picrate; F. 187-188°. 

Nous avons constaté aussi que ce picrate (187-188°) est formé en 
réalité par un mélange de deux formes : l'une rougeâtre et l'autre 
jaune, qu'on peut séparer par recristallisations fractionnées. Il est 
intéressant d'observer que si l'on distille le sel d’argent de l'acide, 
la base obtenue engendre une grande quantité de picrate rougàtre. 
Nous avons observé aussi que les solutions concentrées favorisent 
la formation du picrate rougeâtre, tandis que les solutions diluées 
engendrent la forme jaune. La forme rougeâtre, peu avant la fusion, 
devient jaune, tandis que le picrate jaune vire vers le rouge. 

4° Le comportement de l'acide (I) envers le chlorure de thionyle 
est très caractéristique. A froid et même par chaufluge au bain- 
marie, l'acide ne réagit pas avec le chlorure de thionyle pour don¬ 
ner le chlorure d'acide respectif, car il se forme seulement un 
chlorhydrate de cet acide, insoluble dans le chlorure de thionyle. 


(3 Ber.. 17, 1711. 
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Cependant si la réaction s'effectue en tube scellé à 110° pendant 
3 heures, l'acide passe en solution et par enlèvement de l'excès de 
chlorure de thionyle il reste dans le tube une masse cristalline, 
qui se comporte comme le chlorure d’un acide trichloré car a) avec 
NH 3 aqueux 25 0/0 donne une substance F. 202° et qui d’après les 
données analytiques et les comportements chimiques est identifiée 
comme une amide d'un acide trichloré. (V). 

b) Par traitement de ce chlorure avec une solution de HONa 
20 0/0 à froid, on obtient un acide qui est recristallisé dans l'acide 
acétique glacial, F. 240°. Cet acide est faiblement coloré en jaune 
verdâtre et l’analyse élémentaire correspond pour la formule de 
l’acide méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-carbonique-4-trichloré. (,1V). 

c) Le chlorure d’acide obtenu plus haut par ébullition avec de 
l’alcool éthylique absolu, engendre l'éther de l'acide trichloro 
méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-carbonique-4. F. 145°. 

Quant & la position des trois atomes d'halogène dans les acides 
décrits plus haut, nous avons pu déterminer qu'ils sont grelTés sur 
un même atome de carbone d'un radical méthylique. 

En effet par hydrolyse de l’aroide avec HOK 10 0/0, on obtient 
comme produit principal un aeide dicarboxylé, F. 203-264°, dont 
les analyses correspondent à la formule (VI). Cet acide a été 
obtenu par synthèse la première fois par Doebner et Peters (4). En 
répétant la synthèse de Doebner et en comparant l'acide obtenu 
dans cette synthèse avec l’acide obtenu dans notre méthode nous 
avons pu constater une parfaite identité des produits en remar¬ 
quant que le point de fusion n'est pas 279° indiqué par Doebner et 
Peters (toc. cit.) mais 209° et qu'en général d’après notre méthode 
on obtient un produit dont le point de fusion est de 5-6° plus bas 
que celui obtenu dans la synthèse de Doebner. 

L'épreuve des mélanges ne montre aucune dépression. A partir 
de cet acide (VI) obtenu par ces deux synthèses nous avons préparé 
les éthers éthyliques par l'intermédiaire des chlorures d'acides 
respectifs. On obtient les mêmes éthers qui ne diffèrent par les 
points de fusion que de 1 à 2° et dont l'épreuve des mélanges ne 
montre pas de dépression. 11 en résulte donc pour le dérivé tri¬ 
chloré la formule (IV). 

Des recherches sont en cours pour vérifier la généralité de cette 
chloruration dans la chaîne latérale. 
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l'AllTlE EXPÉRIMENTALE. 

Acide inéthyl-3 benzo-7 .S-quiiioléine-carbonique-4 (1) C 15 H u 0 2 N. 

A une solution de 2 g. d'i-naphtylamine dans 20 cm 3 d'alcool 
éthylique absolu, ou ajoute 2,5 g. d'acide pyruvique et l'on porte & 
l'ébullition trois heures. On laisse ensuite en repos 24-48 heures. 
Il dépose la plupart de la substance qu’on liltre et l'on obtient de 
la sorte 2,2 g. de produit brut, qu'on recristallise plusieurs fois 
dans l'alcool éthylique. On peut recristalliser aussi dans l'acide 
acétique, acétone diluée, benzène. F. 228-285“. 

C„H„0,N Cale. C 75,95 H 1,64 N 5,91 Tr. C 73,88 H 5,00 N 6,ai 

Observation. — La réaction a la même allure si au lieu d’alcool 
éthylique absolu, on emploie de l'éther éthylique (à la température 
ambiante 48 heures). 

Ether éthylique de l'acidc méthyl-S-benzo-7.tt-quinoléine- 
carbonique—i. C I7 H I3 0 2 N- 

On met en suspension 3 g. d’acide méthyI-2-benzo-".8-quino- 
léine-carbonique-4 (I> dans 50 cm 3 d’alcool éthylique saturé, à 
froid, avec un courant de CIII gazeux. On laisse en repos un mois. 
On liltre; il reste sur le liltre une substance cristalline (A) formée 
d'un mélange de chlorhydrate d’acide et chlorhydrate d’éther de 
l'acidc. 

La solution alcoolique chlorhydrique llltrée est évaporée, diluée 
avec de l'eau et alralinisée avec de l'ammoniaque. Il précipite une 
partie d'éther qui est llltrée. 

La substance cristalline (AI est mise en suspension dans 50 cm' 
d’eau, agitée énergiquement avec une baguette et on liltre. La 
solution liltrée est traitée avec un excès d'ammoniaque et laissée 
en repos 24 heures. Il dépose une nouvelle quantité d’éther. 

La substance restée sur le liltre est mise en suspension dans 
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20-30 cm 1 2 3 d'eau et traitée avec un peu d'ammoniaque dilué. 
L'acide passe eu solution tandis que l'éther de l'acide reste sur le 
filtre. 

Les trois portions de l'éther sont réunies et recristallisées dans 
l'alcool dilué. II dépose d'abord une forme cristalline (prisma¬ 
tique), cristaux qui forment une croûte sur les parois du vase et 
ensuite une forme aciculaire qui nage dans la solution, de sorte 
que la séparation mécanique de ces deux formes est assez facile. 
La forme cristalline compacte F. 85-81" et la forme cristalline 
aciculaire F. 88-90". 

C„H, s 0,N..... ; . Cale. C -fl.os H 5.68 N 5,53 

Portion 'prismatique'.*.* ' 76/13 M7 


Sel de baryum de l'acide mi‘thyl-2-benzo-7.8-quinoléine- 
carbonique-4 il). 

A une solution de 0,5 g. méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine-carbo- 
nique-4 dans 10 cm 3 d'ammoniaque dilué, on ajoute un excès de 
chlorure de baryum dilué. On liltre, lave avec un peu d'eau. La 
substance est blanche ayant un aspect caséeux. 


Sel dammonium de l'acide méthyl-2-benzo-7,8-quinoléine- 
carbonique-4 (I). 

(Jnecertainequantitéd'acide finement divisé est traitée avec 2-3 cm 3 
ammoniaque aqueux concentré. Le sel d'ammoniaque formé dans 
ces conditions reste insoluble. Avec une baguette on désagrège les 
conglomérats: on filtre. Le sel obtenu bien séché dans un dessicca- 
teur sur Cl^Ca in vacuum a une couleur bianc gris et une odeur 
agréable. 

Sel d'argent de l'acide mélhyl-2-benzo-7.8-quinoléine- 
carbonique-4 (1). 

1 g. de sel d'ammonium, bien séché, est dissous dans 10-20 cm 3 
d'eau distillée et bien désagrégé avec une baguette. Le sel d’am¬ 
monium frais est facilement soluble dans l’eau. A la solutionclaire 
du sel d'ammoniuiu on ajoute une solution de nitrate d'argent. 
Celui-ci est blanc: séché, il a un aspect soyeux, sensible à la 
lumière. Lavé sur le liltre avec de l'eau ou l'alcool éthylique il 
s’hydrolyse partiellement. Cbaulfé sur la lame de platine il se 
décompose avec une odeur agréable. 

Méthyl-2-benzo-7M-quinoléine (III) C,.,II U N. 

2 g. de sel de baryum de l'acide «Il bien desséché, sont introduits 
dans un tube difticilement fusible, fermé à un côté, long de près 

de 25 cm. et avec un diamètre de 2 cm. On chaude à l'aide d'un 




bec de gaz la substance qui se décompose et laisse distiller un 
produit huileux. On extrait ce produit à l'aide de l'éther acétique 
qu'ou évapore ensuite sur le bain-marie. Ce produit huileux laissé 
dans une capsule au contact de l’air, pendant un mois, a une ten¬ 
dance à la cristallisation, mais les cristaux formés disparaissent 
par simple touche à la main. 

Obervation. — On peut obtenir aussi la méthyl-2-benzo-7.8-qui- 
noléine à partir du sel d'argent, en procédant de la même manière 
que dans le cas du sel de baryum. Pour la purilier on procède 
ainsi : la base est dissoute dans l'éther acétique; on (litre jusqu'à 
ce que la solution soit claire. On distille l'éther acétique et on dis¬ 
sout de nouveau la base dans l'alcool; on (iltre la solution alcoo¬ 
lique et par évaporation de l’alcool au bain-marie, on obtient la 
base pure. 


l'irrate de la méthyl-S-benso-7.8-quinoléine , 
obtenu par le sel de baryum C^H^O;^. 

1 g. de raéthyl-2-benzo-7.8-quinoléine est dissous dans 30-40 cm 3 
d'alcool éthylique. On fractionne par précipitation avec une solu¬ 
tion alcoolique uu peu concentrée d'acide picrique. Au commen¬ 
cement des portions impures déposent, qui contiennent un picrate 
d'une teinte foncée. On précipite de la même manière deux ou trois 
fois; on introduit dans la solution alcoolique restante de la base 
une petite quantité d'acide picrique solide (ca. 0,05 g.). On obtient 
ainsi un picrate jaune clair qui est recristallisé dans l'alcool éthy¬ 
lique, F. 185-18Ü°. Pendant le chauffage la couleur du picrate vire 
vers le rouge, pour devenir rouge noir au moment de la fusion. 
C lo H„0,N, Cale. C SB,87 H 3.31 N 13,27 Tr. C 56,9* H 3,50 N 13,*0 

Observation. — On procède de la même manière pour obtenir le 
picrate de la base méthyl-2-benzo-7.8-quinoléine préparée à partir 
du sel d'argent. Le picrate obtenu recristallisé dans l'alcool a une 
couleur presque rouge, F. 18Ü-187' - . Au fur et à mesure qu’on le 
chauffe la couleur s'éclaircit, virant vers le jaune; la substance 
fondue est rouge noir, tout comme dans le cas précédent. L'épreuve 
des mélanges avec le picrate de la base obtenue du sel d'argent, 
ne donne aucune dépression : 

C,„ll„0,N, Cale. C 56,87 H 3,31 X 13,27 Tr. C 57,23 H 3,5* N 13,00 

Chlorure de l'aride trichlorméthyl-iS-benso-7,8-quinoléine- 
rarbonique4-, 

3 g. acide méthyl-2-benzo-7.8-quinoIéine-Ciirbonique-4 (1) sont 
traités dans un tube scellé avec 10-13 cm 3 de chlorure de thionyle, 
pendant trois heures à 110", à l’ouverture du tube on observe un 
aboudant dégagement de Clll, la substance étant dissoute dans le 
chlorure de thionyle. Ou élimine l'excès du chlorure de thionyle et 
il reste une masse cristalline (cristaux aciculaires jaune vertl qui, 
par rccristallisation fractionnée dans benzène-benzine, donnent 
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F. 162-161°. Les données analytiques sur l'halogène ne sont pas 
concordantes, ce qui nous fait supposer que la substance n’est pas 
parfaitement pure. 

(La substance est assez stable envers l'eau.) 


Acide trichlorméthyl-2-benzo-7 M-quinoléine-carbonique-'i ilY) 
C 1 s H 8 0 2 NC1 3 . 

1 g. de chlorure de l’acide tricblorméthyl-2-benzo-7.8-quinoléine 
carbonique-4 est traité avec une solution de HONa 10 0/0 à la 
température ambiante pendant 4 heures. Une petite quantité de 
substance passe en solution. On liltre et la masse qui reste sur le 
filtre est recristallisée dans l'acide acétique glacial. F. 240°. Poudre 
cristalline jaune verdâtre, soluble dans les alcalis par faible 
chauffage. 



Ether éthylique de l’acide trichlorométhyl-2-benzo-7-8qninoléine- 
carbonique-4. 


0,5 g. de chlorure de l’acide trichlorméthyI-2-benzo-7.8-quino- 
léine-carbonique-4 sont mis à bouillir 15 minutes dans 20 cm 3 
alcool absolu. La substance passe en solution. On flitre à chaud, 
pour enlever les impuretés et de la solution refroidie se sépare 
l'éther. Pour la purilier, on dissout la substance dans l'éther éthy¬ 
lique, on filtre et après l'évaporation de l'éther on recristallise dans 
l’alcool éthylique. F. 145°. 


Arnide de l’acide trichlorméthyl-2-benzo-7,8-quirtoléine- 
carbonique-4 (V) CjsHgONjClj. 

1 g. de chlorure de l'acide trichlorméthyl-2-benzo-7.8-quinoléine- 
carbonique-4 est traité avec un excès d'ammoniaque aqueux 25 0 0. 
La réaction est énergique et si l’on a soin de broyer les boules 
formées, elle est terminée en 10 minutes, après quoi on filtre, lave 
avec de l'eau et recristallise dans l’alcool éthylique de la manière 
suivante : on extrait d'abord à l'ébullition la substance avec de 
l’alcool. L'amide se dissout et il reste une substance insoluble 
dans l’alcool éthylique (F. > 300°). 

La solution alcoolique qui contient l’amide laissée en repos 
•24 heures, laisse déposer encore une certaine quantité de produi'. 
secondaire i,F. 300°i. On liltre. On précipite l'amide, fractionne 
par addition d'eau. Les portions d amide fractionnées sont recris¬ 
tallisées dans l’alcool éthylique dilué. F. 202°. Substance cristalline, 
faiblement jaune. 



Acide benzo-7.8-quinoléine-dicarbonique-S.4 C 15 H.j0 4 X (VI). 

1,7 g. d'amide de l’acide trichlorméthyI-2-benzo-7.8-quinoléine- 
carbouique-4 sont mis en suspension dans 10 cm 3 de HONa 20 0/0 
et 15 cin 3 d'alcool éthylique 90 0/0. On chauffe avec précaution 
jusqu’à l'ébullition. Au furet à mesure que la solution s'échauffe, la 
substance se dissout et la solution se colore en rouge. Lorsque toute 
la substance est passée en solution, on continue l'ébullition encore 
1/2 heure. Ensuite, on laisse refroidir et dilue avec 200 cm 3 d'eau. 
11 dépose d'abord une substance huileuse (A) qui se durcit rapide¬ 
ment. On filtre et la solution filtrée, claire, est acidulée avec C1II. 
Il précipite l’acide (VI) qu'on recristallise plusieurs fois dans 
l’alcool éthylique 96 0/0. La substance pure est jaune vert, F. 262- 
263°, avec décomposition. L’épreuve du mélange avec l'acide pré¬ 
paré d’après la méthode de Doebner (4) ne donne pas de dépression 
(F. 263-264»), 

La substance huileuse (A) insoluble dans l'ammoniaque, étant 
hvdrolysée de nouveau dans les conditions décrites ci-dessus en¬ 
gendre une nouvelle quantité d'acide. 

r.„ll„0,N Cale. C 67,42 H 3,37 S 5,24 Tr. 07,27 11 3;57 X S, tu 

Essais pour l'obtention de l'acide trUlhanoryméthyl-8-benzo-7.8- 
quinoléine-carboniqne-4. 

On prépare uue solution d'alcoolate de sodium éthéréc à partir 
de 15 cm 3 d'éther éthylique, 0,2 g. Na métallique et 2-3 cm 3 d'alcool 
absolu. On introduit dans cette solution 0,3 g. de chlorure de l'acide 
trichlorméthyl-2-benzo-7.8quinoléine-carbonique-4 en agitant conti¬ 
nuellement, on laisse à la température ambiante 24 heures et 
après ce laps de temps on fait bouillir 1 heure. On laisse ensuite 
refroidir et filtre. Pour la séparation des substances on a procédé 
de la manière suivante : 

a) La substance qui reste sur le filtre est dissoute dans l'eau et 
à cette solution on ajoute 2-3 gouttes de Cil! concentré. Il précipite 
une substance qui, recristallisée dans l'alcool dilué, F. 259“. 

Les comportements physico-chimiques ainsi que l'épreuve du 
mélange indique qu'il s'agit de l’acide benzo-7.8-quinoléine-dicar- 
bonique-2-4 (VI). 

b) Par évaporation de la solution élhérée obtenue plus haut, il 
dépose une substance qui se dissout dans l'eau (a part une petite 
quantité (A) et de cette solution aqueuse, par addition d'acide 
chlorhydrique dépose toujours l'acide benzo-7.8-quinoléinc-dicar- 
bonique-2-4 qui, par recristallisalion dans l'alcool éthylique, donne 
96 0/0 F. 260». Aucune dépression avec l'acide obtenu dans l'opé¬ 
ration précédente )<ii. 

La substance (A) qui ne s'est pas dissoute dans l'eau, recristal- 
liséedans l’alcool éthylique donne F. 260°. Nous ne pouvons cepen¬ 
dant pas affirmer qu'il s'agit toujours de 1 acide benzo-7.S-quino- 
léine-dicarbonique-2.4, car l'épreuve de mélange de cet acide avec 
soc. chim., 5» skr., T. 6, 1939. — Uèmoirei. 34 
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l’acide préparé d'après la méthode de Doebner donne une faible 
dépression (252-353°). 

Observation. — Pour établir sans ambiguïté l'identité des acides 
benzo-7.8-quinoléine-dicarbonique-2.4 préparés d'après notre mé¬ 
thode et celle de Doebner nous avons tenté de préparer et de com¬ 
parer les éthers éthyliques respectifs. 

Diéther éthylique de l’acide benzo-7.ti-quinoléine- 
càrbonique-S.4 (VII). 

0,5 g. de l'acide benzo-7.8-quinoIéine-dicarbonique2.4 obtenu 
d’après la méthode de Doebner (4) est chauffé dans un tube de Carius 
à 130° pendant 3 heures, avec 5 cm 3 de chlorure de thionyle. On 
enlève l'excès de chlorure de thionyle par évaporation sous 
pression réduite et le dichlorure de l'acide formé est porté à 
l'ébullition avec 10 cm 3 d'alcool éthylique absolu, jusqu’à dissolu¬ 
tion complète (ca. 10 minutes). On tiltre et de la solution alcoolique 
par addition d'eau précipite le diéther (Vil). 

On le recristallise dans l'alcool dilué. F. 100-102°. (On peut faire la 
recristallisation aussi dans la benzine.) 

On procède exactement delà même manière dans le cas de l’acide 
(VI) obtenu par hydrolyse de l'amide (V) mais la purilicatiou du 
diéther dans ce cas est plus difficile. On peut procéder pour la 
purification de cette manière : on recristallise d'abord la masse 
brute dans l'alcool éthylique dilué, on dissout ensuite la subs¬ 
tance obtenue dans l'éther éthylique, on filtre, évapore l'éther et 
recristallise la masse qui reste dans l'alcool éthylique dilué. (Au 
lieu d'éther on peut employer aussi la benzine.) On obtient de la 
sorte un éther F. 96-98° qui ne donne aucune dépression avec le 
diéther de l’acide de Doebner obtenu dans l’opération précédente. 

(Laboratoire de Chimie organique 
de TUniversité de Cluj. Roumanie.' 


N° 50.—Dosage colorimétrlque des nitrates dans les eaux; 
par H. CARON et D. RAQUET. 


Pour la détermination colorimétrlque des nitrates dans les eaux 
nous avons conseillé (1) de remplacer le réactif sulfophénique de la 
méthode de Grandval et Lajoux par un réactif sulfosalicvlique qui 
a, sur le précédent, divers avantages, notamment ceux de fournir 
des colorations plus intenses, une échelle de teintes plus étendue 
et d'éviter l'inlluencc fâcheuse des chlorures. 

Le mode opératoire indiqué est le suivant : évaporer au B.-M. 
10 cm 3 d'eau additionnés de 1 cm 3 (2) d'une solution de salicylate de 

(Il Huit. Roc. Chim . 1910, 7. 1021 et 1025. 

12) Dose suffisante pour des teneurs en NO,II ne dépassant pas 
0,2 g. par litre. 
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sodium à 1 0/0, renfermant 0,1 0/0 d'acide salicylique pour en assu¬ 
rer la conservation. Au résidu sec obtenu, refroidi sous un dessic- 
cateur. ajouter 1 cm 3 d'acide sulfurique concentré, puis après mé¬ 
lange, 10 cm 3 d'eau distillée et 10 cm 3 d'alcali. Comparer la colo¬ 
ration obtenue avec une gamine de teintes préparée dans les 
mêmes conditions en utilisant des solutions titrées de nitrate de 
potassium. 

L’acide sulfosalicylique étant ainsi produit au moment de l’emploi 
n'est pas sujet à des variations de composition, ce qu'on a repro¬ 
ché avec raison au réactif sulfophénique qui, de ce fait, donne des 
colorations diverses pour une même quantité de nitrate, selon qu’il 
a été préparé plus ou moins récemment. • 

Ces variations de composition et leurs conséquences ont été étu¬ 
diées par divers auteurs, en particulier par E. M. Chamot, D. S. 
Pratt et H. W. Rodfleld v 3). 

Le réactif sulfophénique préparé en faisant dissoudre à froid le 
phénol dans l'acide sulfurique renferme en général un mélange des 
acides ortho et parasulfoniques et quelques acides disulfoniques, 
la quantité de ces derniers augmentant avec l'Age du réactif, la 
température de préparation et si on utilise le réactif à chaud ; or 
les acides monosulfoniques donnent avec les nitrates des teintes un 
peu verdâtres alors qu elles sont jaunes avec les acides disulfo¬ 
niques. C’est pourquoi les auteurs précités ont préconisé un réactif 
ne renfermant que de l’acide di-sulfonique et préparé comme suit : 
dissoudre 25 g. de phénol blanc pur dans 150 cm 3 d’acide sulfurique 
pur concentré, ajouter 15 cm 3 d’acide sulfurique fumant (13 0/0 de 
S0 3 ), agiter fortement et chauffer pendant deux heures au voisinage 
de 100». 

Ils conseillent d’autre part d’utiliser la potasse comme alcali et 
de comparer les colorations avec des solutions de nitrophénoldi- 
sulfonate tripotassique. 

En procédant de cette façon, ces auteurs ont étudié les princi¬ 
pales causes qui pouvaient influencer la réaction et modifier les 
teintes fournies. 

Le Codex de 1931 ayant adopté le réactif sulfosalicylique pour 
titrer les nitrates dans les eaux, nous avons voulu également exa¬ 
miner si les divers produits rencontrés habituellement dans les 
eaux destinées à l'alimentation étaient susceptibles d'altérer les 
résultats de cette méthode colorimétrique dans de notables pro¬ 
portions. 

Tous nos essais ont été effectués comparativement avec une 
échelle préparée à l'aide de liqueurs titrées de nitrate de potas¬ 
sium, échelle parfaitement stable, même après un an de conserva¬ 
tion à la lumière. 

11 est évident que cette façon de procéder ne donne pas une 
grande précision en valeur absolue, mais elle est très suffisante 
pour l'examen des eaux potables, les chiffres limites adoptés n’étant 
pas du reste identiques suivant les auteurs. 

Indiquons tout d'abord que pour des teneurs en N0 3 II allant de 

(3) J. Amer. Chem. Soc.. 1911, 33. SW. 
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0,2 g. à 0,0005 g. par litre, limites entre lesquelles la gamme colo- 
rimétrique est pratiquement utilisable avec le mode opératoire 
indiqué, les colorations obtenues sont proportionnelles aux quan¬ 
tités de nitrate mises en œuvre, ainsi, par exemple, les solutions 
jaunes produites par une liqueur à 0,2 g. de N0 3 H par litre éten¬ 
dues de 4 et 9 volumes d’eau disliliée sont sensiblement iden¬ 
tiques à celles fournies par des liqueurs nitriques 5 et 10 fois plus 
faibles. 

Influence du temps de contact du résidu sec avec l'acide et de ta 
température. — Des essais effectués en mettant le résidu de l'éva¬ 
poration en contact avec l’acide sulfurique au moins une minute à 
froid, temps minimtnn d'ailleurs pour mélanger intimement, ou 
une demi-heure à froid ou encore une demi-heure au B.-M. bouil¬ 
lant donnent les mêmes résultats. 

Il importe toutefois d’observer les colorations obtenues par addi¬ 
tion d’alcali après refroidissement, les teintes des liqueurs chaudes 
étant généralement un peu plus fortes que celles présentées à la 
température ordinaire. 

Influence de la nature de Valcali employé. — La soude est recom¬ 
mandable; elle est moins susceptible que la potasse de donner lieu 
à des cristallisations de sulfate & la température ordinaire des 
laboratoires et elle fournit des colorations plus intenses que l’am¬ 
moniaque sans crainte d’atténuation des teintes par évaporation 
de l’excès d'alcali, comme cela peut se produire avec ce dernier 
réactif si l’on ne conserve pas les liqueurs colorées en tubes 
bouchés. 

Toutefois, il est indispensable d'utiliser une solution de soude 
pure, la lessive de soude ordinaire pouvant occasionner des troubles 
ou des dépôts colorés. 

Nous avons employé pour tous nos essais 10 cm 3 d’une solution 
aqueuse de soude pure à 40 g. dans 250 cm 3 , ce qui représente un 
léger excès d’alcali sur la quantité nécessaire pour neutraliser 1 cm 3 
d’acide sulfurique concentré. 

Influence des matières organiques. —Les essais ont porté sur des 
solutions titrées de nitrate de potassium additionnées de quantités 
déterminées d’urine ou de sérum sanguin. 11 en est résulté que si 
on ne dépasse pas une dose en nitrate de 0,10 g. par litre, exprimée 
en NO-,H, donc double de celle admise par le Comité consultatif 
d'hygiène comme limite de potabilité, des quantités de matières 
organiques allant jusqu’à 125 mg. par litre, exprimées en oxygène 
emprunté au permanganate en milieu acide, n'ont guère d’inllueuce. 

A partir de 0,2 g. de NOjH par litre et au delà de la dose de ma¬ 
tières organiques habituellement tolérée, 4 mg. en oxygène, il se 
produit une accentuation des teintes. 

Influence des chlorures. — Ainsi qu'il a été démontré dans un 
précédent travail (4) cette influence est nulle à condition que le 
résidu d'évaporation soit refroidi à l’abri de l'humidité, l'ne fixation 
d'eau atténuerait les teintes. 

Influence des carbonates. — Pour juger l'action de ce facteur, des 


(4) Bail. Sc 




solutions titrées de nitrate ont été additionnées de proportions di¬ 
verses de bicarbonate de sodium ou de bicarbonate de calcium. 
Ces essais ont permis de conclure que pour des doses de nitrate 
inférieures à 0,9 g. de N0 3 H par litre, des quantités de carbonate 
acide de sodium allant jusqu'à 5 g. par litre ou de carbonate acide 
de calcium en solution saturée n'exerçaient pas d'influence. Pour 
des teneurs en N0 3 1I supérieures à 0,2 g. pour 1000, il y aurait 
augmentation des teintes. 

Influence du fer. — Pour des doses de nitrate inférieures à 0,2 g. 
par litre en N0 3 H, des teneurs en fer atteignant même un centi¬ 
gramme par litre, ne modifient pas les teintes obtenues, lorsqu'on 
les examine après refroidissement et dépôt de l'hydrate ferrique 

Contrairement à ce qu’on aurait pu craindre le réactif sulfosali¬ 
cylique peut être utilisé en présence de fer, la coloration violette 
des résidus secs disparaissant lors de l'addition de l'acide sulfu- 

In/luence des nitrites. — Les solutions de nitrites traitées par le 
réactif sulfosalicylique dans les conditions indiquées précédem¬ 
ment pour la détermination des nitrates, fournissent également des 
colorations jaunes. En l’absence de nitrates ils pourraient donc être 
dosés par ce réactif en opérant par comparaison avec des liqueurs 
types de nitrites. On peut dresser une échelle de teintes avec des 
solutions renfermant de 2 g. à 0,02 g. de N0 2 1I par litre. Les colo¬ 
rations obtenues sont en moyenne 7 fois plus faibles que celles 
données par d'égales doses de N0 3 H. 

Un réactif acétosalicylique est sans action sur les nitrites ; par 
contre un réactif acétophénique est utilisable, du moins pour des 
solutions renfermant au plus 0,1 g. de N0 2 H par litre (au delà de 
cette dose il y a production de teintes brunes) et les colorations 
produites sont plus fortes que celles obtenues avec le réactif sulfo¬ 
salicylique. 

Dans le cas de mélange on peut donc doser les nitrites par le 
réactif acétophénique sans action sur les nitrates, puis évaluer 
l'ensemble nitrites et nitrates par le réactif sulfosalicylique ; ce 
dernier résultat, exprimé en nitrates, diminué du septième des 
nitrites trouvés par le réactif acétophénique donnera très approxi¬ 
mativement la richesse en nitrates. 

On voit d'après cela que les uitrites n'ont d'influence appréciable 
que lorsque leur proportion est forte et celle des nitrates faible : 
ainsi une solution qui paraîtrait contenir 0,U5 g. de NO ; ,H par litre 
en présence de 0,07 g. de NOjlI ne renfermerait en réalité que 
0,04 g. de N0 3 H. 

Influence des sulfures. — Pour des doses de sulfures ne dépas¬ 
sant pas 0,01 g. par litre en SH 2 , l'influence est pratiquement nulle; 
les colorations fournies par des solutions de nitrates renfermant 
de 0,01 g. à 0,20 g. de N0 3 H ne sont guère altérées. Au delà de 0,01 g. 
de SH 2 les teintes se trouvent affaiblies et d'autant plus que la 
proportion de sulfures est plus grande. 

Conclusions. — De ces essais il résulte que les substances se 
rencontrant ordinairement dans les eaux, lorsqu'elles ne s'y trou- 
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vent pas en proportions importantes, n’influencent pas sensible¬ 
ment le dosage colorimétrique des nitrates par le réactif sulfosali- 
cylique, que nous conseillons de pratiquer dans les conditions 
suivantes : 

Evaporer au B.-M. 10 cm 3 d'eau additionnés de 1 cm 3 de solution 
renfermant 1 0/0 de salicylate de sodium et 0,1 0/0 d’acide salicv- 
lique. Au résidu sec, refroidi sous un dessiccateur, ajouter 1 cm 3 
d’acide sulfurique pur concentré, mélanger intimement 1 il 2 mi¬ 
nutes, puis ajouter 10 cm 3 d'eau distillée et 10 cm 3 de solution 
aqueuse de soude pure à 40 g. dans “250 cm 3 . Après refroidisse¬ 
ment, comparer la teinte obtenue avec celles d'une gamme prépa¬ 
rée dans les mêmes conditions en utilisant des liqueurs titrées de 

no 3 k. 


N° SI. — Sur les réactions de condensation des aldéhydes 
et cétones avec l’ammoniaque en bases pyridiques. 
Condensation avec les cétones cycliques ; par A. E. 
TCHITCHIBABINE. 


(25.11.193S.) 


I.es types généraux des réactions de condensation des mélanges 
d'aldéhydes avec les cétones ont été discutés. Quelques conséquences 
concernant la condensation avec les cétones cycliques ont été dé¬ 
duites. Kxposé des résultats principaux de quelques essais avec la 
cycloliexanone et la eyelopentanone. 


Dans la série de nos recherches sur la synthèse des bases pyri¬ 
diques à partir des mélanges d'aldéhydes avec les cétones, les 
réactions avec des cétones cycliques n'étaient pas encore étudiées. 
Cependant, des recherches sur ces condensations peuvent donner des 
résultats assez importants, car on peut s’attendre à obtenir ainsi 
une série de produits intéressants contenant le noyau pyridine 
condensé avec les cycles saturés, et, en premier lieu, les benzo- 
pyridines hydrogénées dans le noyau benzénique, comme Bz-tétra- 
hydroquinoléine, Bz-tétrahydroisoquinoléine, Bz-Bz-octohydroacri- 
dine, Bz-Bz-octohvdrophénanthridine, etc. et les homologues de ccs 
bases. Conformément aux régies établies par nous pour les aidé- 
hvdes saturées, seules l’aldéhyde acétique et ses homologues 
monosubstitués peuvent former les bases pyridiques par conden¬ 
sation de leurs trois molécules, selon les deux équations sui- 

CIIO 

\ 

tii n.ciij cil. u 
CHO CIIO.CII 2 Il 
Ml, 
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CHO CHO 

NHj 

Le type de condensation conforme à la réaction I peut être 
dénommé «-condensation, et le type II ^-condensation, car ] es 
produits de ces deux réactions ne diffèrent qu'en ce que le produit 
de la réaction 1 contient la chaîne latérale R-C!I 2 - en position «, 
tandis que le produit de la réaction II le contient en position 7. 

Si dans une condensation, participent les molécules de deux 
aldéhydes différentes, la base pyridique peut se former même dans 
le cas ou l'une de deux aldéhydes n’appartient pas au type 
R-CHj-CHO, et c'est cette moléculejustement, qui forme la chaîne 
latérale * ou 7, qui peut être remplacée par une molécule d'aldé¬ 
hyde quelconque Rj-CHO, en donnant aux bases pyridiques : 


R, 



Si les deux aldéhydes appartiennent aux type R-CHj-CHO, cha¬ 
cune des trois molécules peut être remplacée par des molécules de 
la seconde aldéhyde. Dans ce cas le nombre des bases pyridiques 
qui peuvent se former est de 10. 

Les cétones seules, sans aldéhydes, ne peuvent pas réagir selon 
les équations représentées ci-dessus. Cependant, mélangées avec 
les aldéhydes, les molécules des cétones contenant le groupement 
-CO-CIl 2 - peuvent remplacer chacune des deux molécules d'aldé¬ 
hydes qui ne forment pas de chaîne latérale R-CH 2 -. La troisième 
molécule qui peut être une aldéhyde quelconque ne peut être rem¬ 
placée par la molécule de cétone. Dans les cas où l'aldéhyde n’ap¬ 
partient pas au type R-CHj-CHO, le nombre de bases pyridiques 
qui peuvent se former diminue jusqu'à deux, et pour les cétones 
du type R-CH 2 -CO-CH 2 R, il est seulement de 4 . 

A partir des considérations exposées ci-dessus, on peut donner 
les conclusions suivantes concernant les réactions avec les cétones 
cycliques : 

Les réactions des cétones cycliques avec une seule molécule 
d'aldéhyde peuvent être exprimées par les réactions suivantes : 
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I. (Condensation a.) 

CH 3 CO 

iCHj),<| | >(CH 2 ] b 
CO CHj 

NH 3 CHO.R(H) 


(CH I ) n / 1| I +3H 2 0 + H 2 

xl l J— R(HI 


II. (Condensation y') 
R(H) 

I 

CHO 


CII 2 




CH 2 

I > 

CO 


R(H) 

À 

; (CHj)/|| |^(CH 2 '„ + 3 H 2 0 + H 2 


Ainsi, à partir de la cyclohexanone (n = 4) et de l’aldéhyde for¬ 
mique (R=H) les corps suivants peuvent se former : 



Octohydro-phénanthriiline. Octohydro-icridine. 


Tous les autres aldéhydes doivent donner des homologues 
(ou des dérivés) de ces deux bases contenant le radical R en posi¬ 
tion a ou f. 

Si les aldéhydes n'appartiennent pas au type R-CH 2 -CHO, ces 
deux hases pyridiques sont seules celles qui peuvent se former. 
Avec les aldéhydes du type R-CH 2 -CHO le nombre des bases pyri¬ 
diques possibles est beaucoup plus grand. Dans ce cas, outre les 
deux produits sus-mentionnés, il peut également se former, en 
premier lieu, les bases produites par condensation de trois molé¬ 
cules de l’aldéhyde seule, sans participation des molécules de la 
cétone. Mais encore, la formation est également possible de bases 
pyridiques provenant d’une seule molécule de la cétone avec deux 
molécules d'aldéhydes, suivant les trois équations suivantes : 


III. (a-condensation) 


CHO 

\ 

CII, CH,.R H 1 
iCH,'i„< | 

CO CHO. CIC. Ri II) 
NIIj 



N 


-R(HÏ 
—CH 2 .R|H) 

~£- 3H 2 0 -f- H ; 
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IV (f-condensation). 
R^H) 
f^H, 


RiH) 

in, 


CHO 

CIL.RJli 


1,-coudcnsalion); 

R(ll) 




CO CHO 


=* iCIIj'i 


- 3 HjO 4- H J 


c'n, I 

I RJIj 

R(H) 

Dans le cas de la cvclohexànone (n= 4) et de l’aldéhyde acétique 
R —CH,) les trois produits suivants peuvent se former : 


CH, 


CH 3 
CH, | 


v,v 


CH, 


CH, | 

*/vy 

:n, \/\y 


Si dans la condensation avec une cétone participent les molé¬ 
cules de deux aldéhydes différentes le nombre de bases pyridiques, 
qui peuvent se former, devient grand, surtout si les deux aldé¬ 
hydes appartiennent au type R-CH,-CHO. Les aldéhydes peuvent 
former des hases pyridiques, soit chaque aldéhyde séparément, 
soit deux aldéhydes ensemble; sans la cétone ou avec la cétone 
ite nombre des bases double encore pour les cétones du tvpc 
K-CH,-CO-CH,-R,L 

Ce nombre diminue, si une de deux aldéhydes n’est pas du type 
R-CHj-CHO. Néanmoins, il reste encore assez grand ; c’est ainsi 
que, dans le cas général, le nombre des seules bases qui se for¬ 
ment avec participation de la cétone devient égal à 10. 

Parmi les réactions de ce genre, les cas les plus intéressants se 
présentent pour les condensations des cétones avec le mélange des 
aldéhydes formique et acétique, parce que ici il peut se former les 
bases les plus simples contenant le noyau pyridine condensé avec 
de cycles saturés, p. ex., avec la cvclohexànone ; 
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(1) «-condensation. 
CHO 



NH 3 


(2) f-condensation 
CHjO 


Ce 


\ 

\ 

x 



nh 3 


/\/\ 

! 1 I 

v v 


Bz- tét rah y droqu i noléinc. 


(S) «,-condensation 
CII 2 0 



ch 3 


Les considérations exposées ci-dessus montrent, que dans cer- 
tains cas le nombre des bases pouvant se former est égal à 2, et 
ce qui est important, c'est que la quantité relative des deux bases 
peut dépendre fortement des conditions de condensation. A savoir, 
selon la règle établie par nous depuis longtemps : aux tempéra¬ 
tures les plus basses les produits de condensation a se forment 
principalement, tandis que la condensation catalytique donne 
d'autant plus de produits de condensation y> que la température 
est plus élevée, 

Outre cela, on peut s'attendre à ce que les conditions stériques 
des cycles pour les cétones cycliques peuvent avoir une grande 
influence sur les rendements de dill'érents produits. 

Dans les cas les plus compliqués, telles p. ex. les réactions sus¬ 
mentionnées avec le mélange des aldéhydes formique et acétique, 
on peut espérer obtenir de meilleurs résultats en effectuant la 
condensation successivement, c'est-à-dire, en introduisant le pro¬ 
duit de condensation de deux constituants dans la réaction avec le 
troisième constituant et l'ammoniaque, p. ex, : 


Qcii / c,, -’° 11 


(-0O 


^ch 3 .cho + nh 3 ->• 


I II I 

\S\S 
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Comme suite des raisonnements développés, il est certain que 
dans plusieurs cas les condensations des cétones cycliques peu¬ 
vent donner, avec d’assez bons rendements, quelques produits 
intéressants contenant le noyau pvridine condensé, qui étaient 
jusqu'à présent peu accessibles ou bien même inconnus. 

L'étude détaillée de ccs réactions exige beaucoup de temps et 
de travail, mais les premiers essais eirectués par moi conlirment 
déjà quelques conclusions développées ci-dessus. 

Jusqu’à présent j'ai effectué les réactions suivantes, toutes à 
température assez basse (lH0-âÜ0“), sous pression, avec de l'acétate 
d'ammonium comme catalyseur : 1" cvclobexanone et aldéhyde 
formique: 2° cyclohexanone et aldéhyde acétique; 3° cyclopenta- 
none et aldéhyde acétique. J'ai effectué également quelques essais, 
parmi lesquels la réaction de la formylcyclohexanone avec l'aldé¬ 
hyde acétique, dont l'étude n'est pas entièrement terminée et dont 
les résultats seront publiés plus tard. 

Les résultats obtenus permettent de signaler les faits suivants : 

1° La cyclohexanone et l'aldéhyde formique ont donné environ 
40 0/0 de la quantité théorique du mélange de la Bz-Bz-octohvdro- 
phénanthridine et de la Bz-Bzoctohydroacridine contenant 85 0/0 
du premier produit et 15 0/0 du second. Ainsi, on peut obtenir 
loctohydrophénanthridine, jusqu'à présent inconnue, en quantités 
quelconques. Mais, pour l’obtention de l’octohvdroacridine cette 
méthode se présente actuellement comme la meilleure. Il est pos¬ 
sible que, pour cela, la méthode catalytique se montre encore 
meilleure. 

2° La cyclohexanone avec l’aldéhyde acétique donne principale¬ 
ment li~I 0/0 th.), comme produits de condensation de deux molé¬ 
cule de la cétone, un mélange de l'octohydrométhylphénanthri- 
dine et de l'octohydrométhylacridine. La première base qui était 
séparée à l'état pur, est le produit principal. La seconde n'était 
pas encore séparée. On obtient simultanément l'aldéhyde-colli- 
dine et la fraction contenant les produits de condensation de deux 
molécules de l'aldéhvde acétique avec une molécule de la cyclo¬ 
hexanone, en quantité de 10 0/0 de la théorie. Cette fraction con¬ 
tient une quantité notable de Bz-tétrahydroquinaldine séparée à 
l'état pur sous forme de picrate. Les deux autres picrates ont été 
séparés en petites quantités. 

3* Dans les deux condensations précédentes il se forme beaucoup 
(pas moins de 25 0/0 de la théoriei de la cyclohexylacélamide 
CcHnNPCOCHj qui se présente comme le produit d hydrogénation 
de la cyclohexanonimide : 
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La cyclopentanone a donné avec les aldéhydes formique et acé¬ 
tique des rendements en bases pyridiques beaucoup plus petits 
que la cyclohexanone. Du produit de condensation avec l’aldéhyde 
acétique on a pu séparer à l’état pur, par son picrate, une base 
formée par deux molécules de la cétone, ayant probablement la 
structure : 



N 


La fraction qui pouvait contenir les produits de condensation 
avec une molécule de la cyclopentanone n'était qu’insignifiante. 

L’étude des réaction de condensation avec les cétones cycliques 
continue. 


Partie expérimentai.!!:. 

I. Cyclohexanone et aldéhyde formique. 

1% g. de cyclohexanone, 15 g. de formol à 40 0/0, 150 g. d'acé¬ 
tate d'ammonium, et 22,5 g, d’ammoniaque à 25 0/0 ont été chauf¬ 
fés dans un autoclave. En 3 h. la température était élevée jusqu'à 
180° et on a chauffé ensuite encore 8 h. à 180-200°. 

Le produit foncé se présentant en deux couches a été traité par 
de l’éther et par l’acide acétique à 10 0/0. La couche éthérée a été 
séparée et lavée par l’acide acétique à 10 0/0. Les solutions acides 
ont été extraites encore une fois par un peu d’éther. 

Les solutions éthérées ont été séchées sur du carbonate de 
potassium calciné. De la solution filtrée, l’éther a été chassé au 
B.-M. Le résidu se présentait comme une huile foncée (produits 
neutres). 

Les solutions acides ont été décomposées par la soude concen¬ 
trée et salées par du carbonate de potassium. Après la distillation 
de l’éther il restait beaucoup de produits liquides (produits ba¬ 
siques). 

La distillation des produits neutres sous pression de 15 mm. a 
donné : 1° à 65°— 8,8 g. (probablement, un mélangé de cyclohexa- 
nol et cyclohexanone) : 2° 5,1 g. de résidu cristallisé qui n’était autre 
que la cyclohexylaeétamide. (V. ci-dessous.) 

La distillation des produits basiques sous pression de 15 mm. : 
1° jusqu’à 150° — (principalement 50-10°)— 11,8 g.; 2° 150-110° (prin¬ 
cipalement 150-160°) — 43,3 g. ; 3° 110-180° — (principalement 11s- 

180°)—68,8 g. 

La fraction 1 a été reconnue comme un mélange de la cyclo- 
hexanone et du cvclohexanol, qui n’étaient pas extraits par l’éther. 
La fraction 2 cristallisait après le refroidissement. 
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Les cristaux ont été essorés et recristallisés dans la ligrolne. Ils 
cristallisent en aiguilles ou prismes F. 108-109*. Ils sont solubles 
dans les acides, mais ne donnent pas de picrate avec l'acide 
picrique en solution alcoolique. La solution dans l’acide chlorhy¬ 
drique précipite avec du chlorure de platine un chloroplatinate en 
poudre orangée. Le chloroplatinate séché à l’air et chauffé dans un 
capillaire se décompose graduellement (décomposition forte au- 
dessus de 145°). Son analyse a montré qu'il présente un hydrate 
avec 2 molécules d'eau. 

(t:,Il 1J ON) I II,Pta,.211,0 cale. Pt -26.(10 C 26,37 H 4,39 110 

à 26,65 , 26,51, 20,75 26,10 5,68 

La base même a donné : 



Dans la littérature la cyclohexylacétamide est décrite (2) comme 
aiguilles F. 103» (G.), 101» (B. et Sch.). 

La fraction 3 a été précipitée par l'acide picrique dans une solu¬ 
tion alcoolique en deux fractions : 51 g. -f- 30 g. d’acide picrique. 
Il a été précipité : 1° 81,5 g. de picrate se présentant en aiguilles 
F. 181°; 2° 13,3 g. du même picrate. 

Après concentration de la solution mère d'autres cristaux ont 
été précipités, lesquels après une recristallisation dans l'acétone 
chaude avaient F. 195' (9,2 g.). 

En tout, on a obtenu : Picrate à F. 181»—-116,5 g. (28,05 0/0 de 
th.), picrate à F. 195° — 9,2 g. (4.65 0/0). 

Le picrate F. 181» cristallise dans l’acétone chaude en grandes 
aiguilles. 

C,„M m O ; N, cale. N 13,46 t.. 13,30 

La base isolée de ce picrate Eb 20 : 188». Après refroidissement se 
solidifie en cristaux F. 3"-38”. 

C,jll„.N cale. C 83,42 II 9,09 N 7,49 
tr. 83,34 7,34 7,06 

Les propriétés du picrate et de la hase ne correspondent pas à 
celles décrites dans la littérature pour l'octohydroacridine prévue 
et pour son picrate (v. ci dessous i. Il n'y a aucun doute que le 
produit est l'octohydrophénanlhridine inconnue. Cette structure a 
été confirmée par oxydation de la hase par du permanganate de 
potassium, d’abord à froid puis au B.-M. bouillant. Le bioxyde de 
manganèse a été filtré et bien lavé & l'eau chaude. La solution neu¬ 
tralisée par l'acide nitrique a été traitée par le nitrate d'argent; le 
sel d’argent précipité a été liltré et lavé. Le sel agité dans l'eau 
chaude a été décomposé par l’hydrogène sulfuré. La solution 
aqueuse iiltrée, après concentration, a laissé déposer des cristaux 
contenant de l'eau de cristallisation et dont les solutions se colorent 

(2) I.. B.\l'.VKit, Ann., 1894, 278, ldi. — S.nonMX, Ber., 1980, 30, 2863.— 
Gudchot, C. H., 1915, 151, 132. 
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en rouge avec une solution de S0 4 Fe. A 160» les cristaux perdent 
l'eau et le gaz carbonique et laissent un acide dont les solutions 
ne donnent pas de coloration avec S0 4 Fe et qui se décompose an- 
dessus de 260° iacide fl-carbocinchomérique). Les propriétés du 
produit d'oxydation sont identiques & celles décrites (3) pour l’acide 
2.3.4.5 pyridine-tctracarbonique : 

COjH 

cah/Ncclh 

COîhI^J 


La base séparée ,du picrate F. 195° cristallisée dans l’éther de 
pétrole se présente sous forme d’aiguilles F. 69°. Son chloroplati- 
nate cristallise dans l’eau chaude en aiguilles rouges F. 200°idée.). 

Toutes ces propriétés sont identiques & celles décrites par Braun, 
Petzold et Schulthcis (4) pour la Bz-Bz-octohydroacridine, pour son 
picrate et son chloroplatinate. Il n'y a que l’odeur de la base qui 
ne corresponde pas à la description des auteurs allemands. Son 
odeur caractéristique et forte n’a rien de commun avec l'odeur de 
la pvridine (comme indiquent les auteurs) mais rappelle plutôt 
celle des bases quinoléiniques. 

11 n’y a pourtant aucun doute que la substance obtenue est iden¬ 
tique à la Bz-Bz-octohydroacridine. 

II. Cyclohexanone et paraldéhyde. 

100 g.de cyclohexanone, 100 g.de paraldéhyde, 125 g. d’acide acé¬ 
tique cristallisable et 80 g. d'ammoniaque & 25 0/0 ont été chaudes 
comme dans l'essai précédent. Le produit, en deux couches, a été 
traité comme dans le même essai, mais avec de l’acide chlorhy¬ 
drique à 10 0/0 au lieu de l'acide acétique. 

Le produit neutre a fourni 4 g. de cyclohexanone ou de cyclo- 
hexanol et un peu de cyclohexylacêtamide. (V. ci-dessus). 

Les produits basiques distillés ont donné, sous pression de 
15 mm. les fractions : 1° jusqu'à 100° — 19,5 g. (principalement 
aldéhydecollidine) ; 2° 100-150° — 21,7 g.; 3° 150-170° — 23,4 g. 
(presque tout cristallisé) ; 4° 170-200° (principalement 184-188°) — 
16,4 g., un liquide odorant, abandonné au repos, s'est cristallisé. 

Les fractions 1 et 2 ont été redistillées sous pression ordinaire. 
Il a été obtenu : 1° a) 171-180° (aldéhydecollidine), sous pression de 
15 mm. ; 2° a) 101-114° —11.2 g. ; 3° a) résidu cristallin dans un bal¬ 
lon qui s'est trouvé être la cyclohexylacêtamide. Recristallisé il 
fond à 10s°. 

La fraction 2 a) a été traitée par l'acide picrique en solution 
alcoolique, en deux portions : a) 8,5 g. d'acide picrique, 12,5 g. de 

i3' Wbreii, Ann., 1387,241.22; lier., 1887, 20, f>4.— Ahhens, lier., 1896 

28, 798. 

(4) lier., 1923, 56, 1317. 
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picrate à F. 15"°; 6) 9 g. d’acide picrique. 5.0 g. de picrate; après 
plusieurs recristallisations dans l’alcool et dans l’acétone, encore 
1,9 g. du picrate à F. 157° (dans l’acétone — en prismes brillants). 

La solution-mère abandonnée au repos, a donne quelques 
aiguilles. Recristallisées dans l'alool chaud elles fondentà 173-177°. 

Les propriétés du picrate F. 157° correspondent & celles décrites 
pour la Bz-tétrahvdroquinaldine t5t. La base séparée du picrate 
distille a 224°. Uparasana Basu indique son Eb. 702-225°; elle sent 
la quinoléine comme indique U. B. et non la pvridinc comme pré¬ 
tendent les auteurs allemands. 

De la fraction 3 les cristaux ont été essorés. Ils ont été identifiés 
à ceux de la cyclohexylacétamide F. 103". 

Les cristaux de la fraction 4 ont été aussi essorés. Lavés à la 
ligrolne et séchés, ils fondent à 08" (16 g.). 

Du mélange des solutions mères des doux fractions la ligroïne a 
été chassée et le résidu distillé sous pression de 14 mm.: 1 b) 130- 
140° —3 g. ; 2 Al 140-170°— 3 g., principalement la cyclohexylacé¬ 
tamide cristallisée ; 3 6) 170-200°,30 g.; 4 6) dans le ballon il reste 
un peu de résine. 

La fraction 1 6) a précipité un picrate à F. 134-145° tun mélangel. 
La solution-mère laissée à l'évaporation lente a séparé un peu de 
cristaux granuleux brillants. Recrislallisés dans l’acétate d’éthyle 
F. 142°. 

La fraction 3 6) a été dissoute dans l'alcool absolu et traitée par 
37,7 g. d'acide picrique. Le picrate s'est séparé sous forme d'une 
huile. Quand on a ajouté de l'éther anhydre, l'huile a cristallisé et 
la solution a encore précipité des cristaux. Le tout a été essoré et 
recristallisé dans un peu d’alcool chaud (24 g.). 

Des 16 g. essorés de la fraction 4, 15 g. ont été dissous dans 
un peu d'alcool absolu, traités par 18,7 g. d’acide picrique et lais¬ 
sés reposer 2 jours. Les cristaux séparés sont identiques à ceux 
obtenus du liquide (voir ci-dessusi à température modérée; ils 
fondent dans un capillaire & 131°. Mais solidifiés après refroidis¬ 
sement ils ne fondent entièrement qu'il 140°. Recristallisés dans 
l'acétate d'éthyle ils se présentent en prismes brillants F. 139-140°. 
En tout on a obtenu 53,2 g. de ces cristaux. 

Des solutions mères ont été séparés encore 8,2 g. de picrate, qui 
ont donné, après recristallisation dans l'alcool et dans l'acétate 
d'éthyle encore 4,5 g. du picrate F. 139 140°. 

La base séparée du picrate Kl»,,, : 197°. Recristallisée dans l'acé¬ 
tate d'éthyle elle se présente en cristaux brillants F. 68".Son odeur 
est semblable à l'odeur de l’oclohydrophénanthridine décrite 



(F.) Uparasaxa Basc, .4.1(1., 1935, 512, l.tl ; 514,298. - Huai s. 1>kt/.oi 
Schui.hbiïs, Ber ., 1923,56, (338. 


i.n et 
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Le chloroplatinate, petits prismes (dans l’eau chaude) F. 207-208° 
(décomp.l. 

(C„H I ,N)H,PIC1, c»Ie. PL 31,95 tr. 32,02 

La déshydrogénation de la base effectuée dans un appareil de 
Ruzicka (6) avec du palladium 4 300° a fourni la 9-méthyl-phénan- 
thridine aiguilles (dans l’eau) F. 85°, (le picrate à F. 233° est très 
peu soluble dans l'eau bouillante et dans l’acétone chaude). Pour 
cette base Pictet et Houbert (7) donnent aussi comme F. 285°, tan¬ 
dis que pour la 9-raéthyl-acridine des auteurs différents (8,i indi¬ 
quent F. 114° (B.), jusqu'à 117-118° (K.l. 

Les bases huileuses récupérées des solutions mères alcooliques 
après séparation du picrate de la méthyl-octophénanthridine n'ont 
pas encore été examinées. 

III. Cyclopentanone et aldéhyde acétique. 

50 g. de cyclopentanone, 50 g. de paraldéhyde, 60 g. d'acide 
acétique et 50 g. d'ammoniaque à 20 0/0 ont été mélangés. On a 
ajouté encore de l'acide acétique jusqu'à ce que le mélange sente 
très faiblement l'acide acétique, et on l'a chauffé 10 h. à 180-200°. 
11 faut noter que le produit (deux couches) contenait une poudre 
qui s’est trouvé être des oxydes de fer provenant de l’autoclave. 
Cette poudre a été filtrée, et le produit traité comme dans le cas 
précédent. 

Les produits neutres distillaient dans de larges limites (jusqu à 
300°). 

La distillation des produits basiques sous pression de 18 mm. a 
donné : 1° 74-110° —5,9 g. (aldéhyde-collidine) ;2° 110-166° — 16,1 g.; 
3° 166-210°— 10,7 g.; 4° dans le résidu beaucoup de résines. 

La seconde distillation des fractions 1 et 2 sous pression ordi¬ 
naire a donné, outre 1 al aldéhyde-collidine, 2a) 190-240° — 2,2 g.; 
3 a) 240-290° — 10,7 g. La distillation de la fraction 3 sous pression 
de 18 mm. : 4 a) 150-175° — 5,6g.; 5 a) 175-210° — 5,5 g. (une huile 
assez épaisse). 

Quand on a traité les fractions 3 a) et 4 a) par l'acide picrique 
en solution alcoolique il s'est précipité une huile qui a cristallisé 
pendant le repos. Essoré et recristallisé dans l'alcool, le picrate se 
présente en cristaux brillants F. 134° (8,2 g. du picrate pur >. 

n„H„0 ; S, c»Ic. S 13,93 tr. U, 17 

La base séparée du picrate se présente comme une huile ayant 
une odeur semblable à celle «le la octohydrométhylphénanthri- 
dine Kb 751 : 275° (corr.), I)} 3 = 1,0397 ; DJ— 1,0609. 


(«i Houhkk-Wrii., Arheitsmelhoden. Edition 3‘ vol., 11, 531. 

(7) lier., 1394,29, 1184. 

s HnnNTiisBx, Ann.. 1884.224, 35. — Kok.mgs. lier., 1897, 32, 3*398. 
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Le chloroplatinate cristallise en courts prismes ou rhomboèdres. 
Chauffé dans un capillaire, il ne fond pas, mais se décompose len¬ 
tement en laissant une poudre noire. 

(C„H„N) i H,l»tCI. cale. Pt 25,82 tr. 23,1X1 


La base, séparée de ia solution mère du picrate, distillée sous 
pression de 30 ram. a donné : 1° jusqu'à 150° — 1,2 g.; 2° 150-180° 
— 4,5 g. On ne pouvait pas obtenir les picrates de ces bases à 
l'état cristallin. 

La fraction 1 a) a donné avec l’acide picrique un précipité de 
1,3 g. de picrate de l'aldéhydecollidine. La solution mère concentrée 
a laissé déposer encore des cristaux, desquels il a été impossible 
de séparer un picrate individuel. 

De la fraction 5a) l'acide picrique n'a rien précipité même en 
solutions alcooliques très concentrées. Les solutions restaient 
limpides, même après addition d’une grande quantité d'éther 
anhydre. 


N° 52. — Sur quelques dérivés des acides x et p-naphtof- 
ques; par MM. A. WAHL, M L. GOEDKOOP et E. 
HEBERLEIN. 

». 12.1938.' 


Les acides naphtoiques ont été préparés par divers auteurs il y a 
déjà fort longtemps. Cependant, depuis les travaux d'Kckstrand (1) 
qui remontent à 1888, ces acides n'ont plus fait l'objet de recherches 
importantes, ce qui est dû, sans doute, pour une large part, à la 
difficulté qu'on éprouve lorsqu’il s'agit d'en préparer des quantités 
relativement importantes. Parmi le grand nombre de réactions qui 
permettent de réaliser la synthèse des acides carboxyliques, nous 
avons examiné celles qui nous ont paru les plus pratiques. 

Nous avons ensuite utilisé les acides naphtoiques pour la prépa¬ 
ration des éthers naphtoylacétiques. 

Préparation des acides naphtoiques. 

Ou dispose d’un grand choix de moyeus pour introduire un 
groupe carboxyle dans un carbure aromatique; ils ne conviennent 
cependant pas tous lorsque le carbure est de la naphtaline. Cela 
tient souvent au fait que les deux isomères « et ? prennent nais¬ 
sance simultanément, ce qui rend leur séparation nécessaire. Quel¬ 
quefois aussi, une réaction qui est aisée dans le cas d'un dérivé 
substitué en x devient difficile s'il s'agit d'un substituant à intro¬ 
duire en p ou inversement. 

Une méthode générale de préparation des acides aromatiques 
consiste dans l'oxydation d’une chaîne latérale fixée sur le noyau. 

(I) Eckstiiaxh, J. prakt. Cliem., lS*s, 38, 1.13. 

soc. chim., 5° sKB., t. 6, i'J3‘.f. — Hémoires. 13 
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Dans le cas du naphtalène, on a oxydé plusieurs dérivés et les mé¬ 
thodes diffèrent suivant la constitution de la chaîne latérale et la 
nature des oxydants employés. 

L'acide nitrique en tube scellé a permis à Ciamician (2) d'oxvder 
le p-méthylnaphtalène en acide p-naphtolque, mais Baever et 
Villiger n'ayant pu oxyder de cette manière le p.p-diméthylnaph- 
taline ont mis en doute les résultats deCiamician. L’hvpochlorite de 
sodium est plus favorable. C'est ainsi que laroéthyl-fi-naphtylcétone 
(Fieser, Newman et Holmes (IJ), la chlorométhvl p-naphtylcétonc, 
fournissent facilement de l’acide p-naphtolque. Les méthylnaphta- 
lènes sont assez difficiles à oxyder par le permanganate (5) ; par 
contre, l'introduction d'un halogène dans la chaîne latérale, la rend 
plus sensible et par suite en facilite l'oxydation. De même on peut 
obtenir l'acide p-naphtoïqus par oxydation de la chlorométhyl-p- 
naphtvlcétone (G). 

L'introduction directe du carboxyle dans l’anthracène a été réa¬ 
lisée dès 1809 par Graebe et Liebermann 1 "; qui, en chauffant l'an- 
thracène avec du phosgène, en tube scellé à 200°, ont obtenu de 
l'acide anthracène mt ! so carbonique. Plus tard, Friedel et Crafts (H) 
ont ajouté du chlorure d'aluminium. Cependant, ces méthodes ne 
sont pas d’une application générale et ne fournissent pas de bons 
rendements par suite de la formation des cétones. En substituant 
le chlorure d’urée au phosgène, Gattermann (9) a pu réaliser la 
synthèse d'un certain nombre d'acides. D'autre part, Staudin- 
ger (10) a montré que le chlorure d'oxalvle peut se comporter 
comme le phosgène. Après que cet auteur eut indiqué une bonne 
méthode de préparation du chlorure d’oxalvle, Liebermann et 
Zulfa ont fait une étude systématique de la réaction sur les hydro¬ 
carbures (11) et en particulier sur le naphtalène. A chaud, en tube 
scellé, il est sensiblement sans action tandis qu'en présence de 
chlorure d’aluminium, au sein d’un dissolvant, on peut obtenir 
l'acide naphtoïque avec un rendement de 80 0/0. 11 se forme toute¬ 
fois un mélange de 2 parties d’acide <z pour I partie d'acide (3. 

Mais il est aussi possible de fixer un groupe carboxyle par un 
certain nombre de méthodes indirectes qui reviennent à fixer 
d'abord un halogène ou un groupe cyané puis à remplacer l'halo¬ 
gène par CO-_.II, ou saponifier le nitrile. 

Ainsi, par exemple, les bromonaphtalènes peuvent être trans¬ 
formés en organo-magnésiens, et ceux-ci, truités par l'anhydride 
carbonique, par la méthode de Grignard. Mais si cette réaction 

», Ciamician, Ber., 1878, 11, 27». 

8 IUkykh cl Vi 1 . 1 . 0 . 1 : 11 . lier , Is99, 32. 21 H. 

V l'iKsmi, Nkyvman et IIoi.mi:-, J. Amer. Chem. Sur., f.i.ltî, p. 1077. 

'Si Sim 1 ./. 1 ;, Ber.. Is«4, 17. 17*1. 

ni! Mo no an» J. Sur. Chem. hui., 192.7, 44, 493. — Sciioktbh, Mûlier et 
lli-ANo, Ber., 1929. 62, «17. 

1 7 1 (tiiAKiii; et Lu iiriimann, Ber. 1809, 2. «7s. 

s I iiii i.i l et Cim-Ts, C II.. 1*77. 84. 14 .9 

9. «AI.MANS, Urb. Ann , INNS. 244, 47. 

III St a r lu.\ n Ru, Ber.. 190». 41, 3S7.S ; l'.ioll, 42. .ItS’i, 39i>i. 

I| l.ii iiBitMYNN et /si in. Ber., 1911, 44. »o». 
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conduit facilement à l’acide a-naphtofque, elle présente moins d'in¬ 
térêt dans le cas de l'isomère fl, d’une part parce que le fl-bromo- 
naphtalène ne peut se préparer que d'une manière indirecte et aussi 
parce que le ^-bromure de naphtyle-magnésium est particulière¬ 
ment sensible à l'oxydation ; il faut le préparer avec beaucoup de 
précautions en opérant, comme l’a montré Salkind (12), dans une 
atmosphère d'hydrogène. Loevenitsch et Loeser (13) n’ont obtenu 
par réaction de C0 2 sur le magnésien du fl-bromonaphtalène, que 
du dinaphtyle, tandis que Gllman, Zoellner et Dickey (11) ont pu, 
par la même réaction, obtenir l’acide p-naphtolque avec un rende¬ 
ment de 63 0/0. 

Quant aux nitrilcs, ils peuvent souvent être obtenus en faisant 
réagir un cyanure métallique iNa, K, Cu) sur un dérivé halogène. 
Effectivement, l'x-naphtonitrile peut être obtenu en chauffant l’«- 
chloronaphtalène avec le cyanure mercureux (D.R.P., 293094,1910) 
ou mieux encore, suivant Welvin et Newmann (12 a) en chauffant 
l'i-chloro ou bromonaphjalène avec le cyanure cuivreux et la pyri- 
dine : les rendements seraient respectivement de "0 et 93 0/0. Ro- 
senmund et Struck (12 6) ont également transformé l'a-bromonaph-- 
talène en le chauffant avec le cyanure double de K et Cu, en milieu 
hydroalcoolique en tube scellé. On peut aussi préparer les nophtoni- 
triles, soit au départ des aminonaphtalènes par la réaction de 
Sandmeyer ou par la fusion des naphtalènesulfonates de sodium 
avec le cyanure de sodium, ou mieux avec le ferrocvanure de 
potassium. 

Il convenait de faire un choix parmi ces méthodes en réalisant 
une double condition : d'abord utiliser une méthode fournissant 
autant que possible un seul isomère et cela au départ d'une matière 
première aisément accessible. 

C'est ainsi que nous avons été amenés à n’envisager que les trois 
méthodes suivantes : 

1° Réaction de Grignard appliquée & l u bromonaphtalcne. 

2° Saponification des a et fi-cyanonaphtalènes. 

3° Transformation des halogénométhyl-xet fl-naphtalènes en aldé¬ 
hydes et en acides. 

La première de ces réactions utilise l'a-broinonaphtalène qui s’ob¬ 
tient, comme il est connu (15), en bruinant le naphtalène au sein 
d'un dissolvant CS 2 ou mieux, CC1 4 . Le bromonaphtalène, purilic 
par distillation dans le vide est transformé en magnésien au sein 
de l'éther anhydre et le composé organomagnésien, traité par un 
courant de CÔ 2 sec. Le mode opératoire se trouve décrit dans 
Organic Synthèses (lt>). On peut remplacer le gaz carbonique par 
la neige carbonique (Holmes et Newman [17]). 

(12) Salkind, Ber., 1934, 67, 1031. 

(12 a) Wblvin et Nkwmaxx, J. Amer. Chem. Soc., 19,17, p. 2172. 

112 b) Rosenmlnd etSTHUCK, lier., 1919, 52, 1749. 

(13) Lobvbnitsch et Lokskh, Ber., 1927,60,320. 

(11) Gilman, Zobllnkr et Dickey, J. Amer. Chem. Soc. 1929, 51, 57i>. 

(15) Organic Synlhesis, (Edition américaine], fuse. 1, p. 35, l'asc, lu, p. 14. 

(10) Organic Synthesis, fasc. 11, p. 80. 

117) Holmes et Newman, J. Amer. Chem. Soc., 1930, 58, 1035. 
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Préparation des cyanonaphtalènes. 

On peut envisager deux méthodes dont les termes de départ sont 
les acides naphtalènesulfoniques ou les naphtylamines. 

Les cyanonaphtalènes peuvent s'obtenir en chauffant du naphta- 
lènesulfonate de sodium avec du cyanure de potassium. C'est ainsi 
que Merz et Mülhâuser (18) ont pu substituer dans le naphtalène le 
groupe S0 3 Na par CN. Witt (19), en substituant le ferrocyanure de 
potassium infusible au cyanure, perfectionna le procédé. Il avait 
sans doute été guidé par une observation de Serugham (201 qui. 
en chauffant le triphénylphosphate avec le ferrocyanure sec, avait 
obtenu du benzonitrile. Cette réaction a d'ailleurs été étudiée par 
Heim (21) qui, en l'appliquant aux a et f)-trinaphtylphosphates, 
obtint les « et p-cyanonaphtalènes avec des rendements d’environ 
20 0/0. Eckstrand (22) a décrit le mode opératoire dont il s'est servi 
pour faire réagir le ferrocyanure de potassium sec sur les a et 
p-naphtalènesulfonates de sodium. Il consistait à chauffer le mé¬ 
lange de ferrocyanure et de sulfonate dans une marmite plate en 
fonte, fermée par un couvercle et portant sous le couvercle un tube 
de dégagement communiquant avec un récipient refroidi. Nous 
inspirant de ces données, nous avons opéré dans une marmite plate 
en tôle épaisse, d’un diamètre de 232 mm. au fond, de 80 mm. de 
haut, et de 250 mm. de diamètre en haut. La marmite était fermée 
par un couvercle fixé par 12 boulons, l’étanchéité était assurée par 
un joint en amiante et les vapeurs se dégageaient par une large 
tubulure recourbée soudée au couvercle. L’appareil étaient chauffé 
par de forts brûleurs Méker, une tôle protégeait le fond du contact 
direct des flammes et le tout était entouré d'un cylindre en tôle de 
sorte que la marmite se trouvait chauffée dans un bain d'air. 
L’extrémité du tube de dégagement était refroidie par un serpentin 
en plomb dans lequel circulait un courant d'eau; une allonge en 
verre amenait les vapeurs dans un ballon tubulé refroidi et les gaz 
étaient évacués à l’extérieur (*). 

Daus une série d'essais, il fut reconnu qu’il était utile d'avoir an 
chauffage aussi uniforme que possible de la masse de matière. 
Celle-ci était constituée par un mélange de sulfonate et de ferrocya¬ 
nure de potassium desséchés et linement broyés. Alin de faciliter 
la transmission de la chaleur, on y ajoutait de la tournure métal¬ 
lique de fer ou de cuivre. Comme le cuivre paraissait avoir une 
influence défavorable, on l’a remplacé finalement par de la limaille 
de fer mélangée & de l’oxvde de fer. Les proportions qui ont fourni 
les meilleurs résultats étaient les suivantes : 

iis, Minz et Mfti.it m-sbr. /ter., IS70, 3. 710. 

(Il* Witt, Per., 1*7$. 6. Vis. — Haï samisn, /ter., tx7ti. 9, 151 i. 

i-Juj SnKfoiiAM, Juhrexlieriehte, ISf.i, p. «15. 

(211 111.IM, lier., 'sv;, 16. 1,77. 

.22: Ki kstmaxii, J . prakt . Chem , Isss. 38. l it'. 

de Saint-Denis sur les indications de l'un de nous. Les naphtnléne- 
sull'onales de sodium utilisés provenaient également de eette Société . 
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Oxyde de fer anhydre. 


les produits condensés dont le poids est d'environ 90 gr. ren¬ 
ferment à côté du nitrile, une certaine quantité de naphtaline 
ainsi que des produits sulfurés décrits par Eckstrand. La purifi¬ 
cation consiste en un lavage avec de l’eau chaude puis une distil¬ 
lation dans le vide. 

L'a-naphtalènesulfonate donne un rendement en icyanonaphta- 
lène, F. à 35-30° qui dépasse un peu 300/0 de la théorie. Le p-naphta- 
lènesulfonate fournit le pcyanonaphtalène F. à 00° avec environ 
32 0/0 du rendement théorique. Eu opérant sous vide partiel, on 
n’a pas constaté d’amélioration seusible. Comme les naphtalène- 
sulfonates sont des intermédiaires utilisés largement dans l’indus¬ 
trie des matières colorantes et que la technique produit à l etat 
relativement pur, en grandes quantités, cette méthode, bien que 
fournissant des rendements assez faibles, permet cependant de 
préparer des quantités suffisantes des deux nitriles. 

Suivant H. ltupe et F. Becherer l 23), on peut améliorer considé¬ 
rablement le rendement en chauffant un mélange de sulfonate et 
de cyanure de potassium après l’avoir broyé dans un moulin à 
boulets pendant 2i heures. 11 faut toutefois remarquer que les ren¬ 
dements sont plus élevés avec de petites masses et qu’ils diminuent, 
comme l’a déjà constaté Eckstrand quand on opère sur des niasses 
de matière plus grandes. 

La réaction de Sandmeyer qui permet de passer aux nitriles par 
l’intermédiaire des naphtylaminrs, peut paraître plus séduisante 
que la précédente. Elle a effectivement fait l'objet d'un grand nom¬ 
bre de recherches. Ainsi, Bamberger et Bocckmaim (2b ont traité 
le chlorure de ji-naphtyldiazoniuin par le cyanure double de po¬ 
tassium et de cuivre, mais n’ont indiqué aucun rendement ; 
Richter (25) arrive de 25 à 35 0/0 que Clarke et ltead (20) purent 
amener à 55 0/0 tandis que ltupe et Becherer, malgré de nombreuses 
variantes, n’ont pu dépasser 11 0/0 de la théorie. En 1920, Korc- 
zinski et Mrozinski (27) ont trouvé que la substitution des sels de 
nickel aux sels de cuivre, dans la réaction de Sandmever, améliore 
les rendements et en elfet, Mae ltae (2«), en traitant le chlorure 
d'a-naphtyldiazonium par le cyanure double de nickel et de potas¬ 
sium a obtenu lVcyanonaphtalène avec un rendement de 58 à 
66 0/0. Les essais auxquels nous nous sommes livrés ont montré 
que ces rendements plus satisfaisants sont compensés par les 
inconvénients qui résultent de ce qu’il faut opérer eu milieux di- 

(23) II. Bi ps et Becherer, //etv. Cliim , Acln, 11123. 6, ssl). 

(24) Bambbhgbh et Boeckmaxx, lier., 1S87, 20, littl. 

(25, Hiciiter, Ber., Isx9, 22, 2419. 

(26) Clarke et R eu», J. Amer. Chem. Soe.. 1924. 46, iiR.il. 

(27i A. KonczixsKi et Mnozixsht, C. U., 1920. 171, ts-j. - Koh./ixhki <•' 
KAUimi' H, C. H.. 1920, 183. 121. 

128 J Mac Ha K, J. Amer. Chem. Sue., 190'i, 52. IM*!. 
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lués, ce qui entraîne la nécessité de traiter de grands volumes de 
liquide. 

Quant à l'hydrolyse des « et p-cyanonaphtalènes, elle se fait le 
mieux en autoclave, en solution alcoolique. Par exemple, on 
chauffe & 140°, en autoclave pendant 2 heures, 100 g. de cyano- 
naphtalène avec une solution de 63 g. de HONa dans 460 cm 3 
d'alcool ; l'alcool est alors distillé, le produit repris par l’eau, et la 
solution filtrée est précipitée par un acide. L'acide naphtoïque est 
essoré, lavé et séché. 

Transformation des halogénométhylnaphtaldnés 
en aldéhydes et en acides. 

Les halogénométliyhiaphtalènes peuvent être préparés par deux 
voies diirérentes : soit au départ des raéthylnaphtalènes dont on 
chlore ou brome la chAfne latérale, soit en introduisant directement 
le groupe CH 2 C1 dans le naphtalène. Mais le choix de la méthode 
n’est pas indillérent car la première est indiquée pour la prépara¬ 
tion de l'isomère p, puisque l'industrie livre maintenant du méthyl- 
ji-naphtalène pur, à un prix peu élevé. Au contraire, comme il est 
aisé d’introduire le groupe CH 2 C1 presque exclusivement en * par 
la méthode de Darzens et Lévy, c'est cette voie qui convient le 
mieux pour préparer l’isomère «. 


O 

</ ^>C11 2 .C1 

Chlorométhyl-i-naphtalène. — On peut l'obtenir en chlorant 
l'a-métiiylnaphtalène (29> mais il est plus simple de partir du naph¬ 
talène lui-même qui est traité par l’aldéhyde formique et l’acide 
chlorhydrique. Blanc (30) employait le formol, l'acide chlorhydrique 
et le chlorure de zinc, mais ce procédé a subi plusieurs modifica¬ 
tions (Anderson et Short [31]). 

Nous avons utilisé le procédé Darzens et Lévy (32) qui consiste 
à chauHer au bain-marie pendant une vingtaine d'heures une solu¬ 
tion acétique de naphtalène, de trioxyméthylène et de Clll. Il se 
forme deux couches, on reprend par le benzène, décante, lave et 
distille le chlorométhyl-a-naphtalèue ; le rendement atteint 95 0, 0 
de la théorie. 

Chlorométhyl et bromoimHhyi-i-na/i/itu!t'aie. — Le méthyl-ji-naph- 
talènc est chloré dans la cliaine latérale en faisant arriver du 
chlore sec dans le carbure chauffé dans un bain d'huile à 230-2.%n* 
en présence d'une petite quantité de CljP. On s’arrête quand l'ab- 

291 Sc.iiui.ZE, lier., fsxi, 17, 1530. — Sciieiu.br. Ber., 1801, 24, 8029. - 
Wisucknus et M ien, Ber., 1010, 49, *<22. — Siion-nu, J . Chem. Soc.. 

Iti.Ave. lit,U. Soc. Chim., 1933, 33, 1319. 

1.311 Asoeiison et Siiokt, J . Chem. Soc.. 1933, p. isâ. 

12 llnuns et l.c v, C B., 19.10, p. 7't. 
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sorption de chlore correspond à 60 0/0 de la théorie. Le produit est 
lavé à l'eau et distillé dans le vide. Le chloroniéthyl-^-naphtalène. 
Eb 2 o 108-170° et F. 48°. Sa préparation présente quelques diffl- 
cultés par suite de la lenteur de la chloruration et du fait de l'ins¬ 
tabilité du produit qui, souvent, subit au cours de la préparation 
une décomposition spontanée. C’est pourquoi nous avons préféré 
faire réagir le brome. Wislicenus conseille de n’opérer que sur de 
petites masses, vers 230° et en présence d'une lampe puissante. 
Nous avons mis en couvre à plusieurs reprises 150 g. de carbure 
et 1UÜ g. de brome à 100-170°, sans lumière; la réaction demande 
3 à 4 heures. Le produit distillé Eb 18 : 178-180° et F. 50°, s'obtient 
avec un rendement de 64 0/0. Nous n’avons pas constaté qu’il peut 
subir une décomposition spontanée comme le dérivé chloré. Mais 
Olivier et Wit (33) signalent que souvent la distillation du bromo- 
inéthyl-fJ-naphtalène s'accompagne d'une décomposition qui est due 
à la nature du verre des appareils. Tout récemment, ils ont trouvé 
qu'il suffit de traces de fer pour amener une décomposition totale 
et rapide. 

Aldéhydes et acides naphtoïques. — Les halogéno-méthvlnaphta- 
lènes peuvent être directement oxydés (Schulze a utilisé le perman¬ 
ganate à froid). Nous avons préféré préparer d'abord les aldéhydes 
par la réaction de Sommelet, qui consiste à faire réagir les dérivés 
chlorométhylés sur l'hexaméthylcnetélramine en suivant le mode 
opératoire décrit par Meyer et Streglitz (33 a). 

Finalement les aldéhydes ont été oxydées par le bichromate de 
sodium en milieu acétique bouillant ; en refroidissant, et en diluant 
avec de l'eau, les acides naphtoïques se séparent. 

Ayant ainsi à notre disposition une certaine quantité de naphtal¬ 
déhydes, M. Heberlein en a préparé quelques nouveaux dérivés. 
Notamment, il a condensé ces aldéhydes avec l'oxindole lesméthyl- 
et diméthyloxindoles ; enlin, il a préparé la diméthyl-S.7-ditunino- 
H.ti-^-naphtylacridine par condensation de la ^-naphtaldéhyde avec 
la métatoluylènediamine, cyclisation et oxydation. C'est un colo¬ 
rant basique brun. On trouvera la description de ces composés 
dans la thèse de M. Heberlein (*). 

Kn résumé, lorsqu’il s'agit de préparer des quantités impor¬ 
tantes de matière, l'acide a naplitofque s’obtient au départ de 
l'x-bromonaphtalëne par le dérivé magnésien et C0 2 ; l'acide f! se 
prépare soit par le naphtalènesiilfonate et le ferrocyanure, soit au 
départ de méthyl-£-naphtalène qui, après avoir été chloré dans la 
chaîne latérale est oxydé. 

Ethers naphtoylacétiques. 

Les acides naphtéiques ont été éthéritiés et les naph toates d’éthyle 
ont servi à préparer les éthers naphtoylacétiques. 

3-h Ouvrait et Wit, liée. liste, Utini. Pat s-lias, li'is. 57, 9 et 1117. 

ma) Mbykk et Stbroi.it/. lier,, PMi, 55. 1SD7. 

(*| Thèse Paris IVI.tï. Coiitnlmliou à l'étude du -.-iiaplit.n lacëtnte 
d'éthyle. 
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Ou n'a décrit jusqu'ici qu’un seul éther naphtoylacétique : c'est 
le p-naphtoylacétate d'éthyle préparé par Weizinann et Falkner (31). 
Ils ont utilisé le procédé de Claisen, c'est-à-dire ont condensé le 
chlorure de p-naphtoyle sur l’acétylacétate d'éthyle sodé et ont 
décomposé le “-naphtoylacétylacétate d'éthyle par l'ammoniaque. 

Il nous a semblé intéressant de rechercher s'il ne serait pas 
possible de préparer les éthers naphtoylacétiques par/la condensa¬ 
tion directe des éthers naphtolques avec l'acétate d'éthyle sous 
l’inlluence du sodium. C'est d'ailleurs par ce moyen qu’on prépare 
aisément l'éther beuzovlacétique et ses dérivés substitués. D'autre 
part, dans la série aliphatique, l'un de nous (35) a montré qu'il est 
possible, bien que plus diffile, de préparer les éthers p-cétoniques 
en faisant réagir le sodium sur .l'éther acétique en présence d'un 
éther homologue. Toutefois les rendements s'élevaient avec la 
masse moléculaire croissante de l’éther homologue. 

Nous avons effectivement pu préparer ainsi les éthers a et p-naph- 
toylacétique avec de très bons rendements et dans un grand état 
de pureté en les isolant, du produit de la réaction, sous la forme 
de leur sel de cuivre. Le mode opératoire est le suivant : 

On utilise un ballon portant trois tubulures : celle du centre 
laisse passer un agitateur rendu étanche par un joint de mercure, 
l’une des tubulures latérales porte un réfrigérant à reflux fermé 
par un tube à chlorure de calcium et la seconde tubulure porte un 
entonnoir à robinet. Le ballon est chauffé dans un bain de parafline 
dans lequel plonge un thermomètre. On place dans le ballon une 
molécule de naphtoate d'éthvle distillé, soit 202 g. On chauffe vers 
90-95°. On y ajoute progressivement le sodium et l’éther acétique 
en ayant soin de ne pas atteindre la température de fusion du 
sodium. Il convient d’employer un excès de métal et d'éther acétique, 
soit au total 3 atomes de sodium (10 g.) et 250 à 200 g. d'acétate 
d’éthvle pur et desséché par distillation sur une petite quantité 
de PoO,. Il se forme un sel blanc jaunâtre qui rend la masse 
épaisse au fur et à mesure que le sodium disparait: la réaction 
demande environ 21 heures pour être terminée. ,I.e produit est 
alors versé dans un excès d'acide chlorhydrique étendu additionné 
d'un peu de glace et recouvert d'une couche d’éther. L’étber est 
décanté, lavé à l'eau, puis avec une solution de bicarbonate de 
sodium. Les solutions alcalines renferment de l'acide naphtofque 
qu'on récupère en acidifiant. Une partie de l'éther est distillée au 
bain-marie et de la solution ainsi concentrée, l’éther p-cétonique est 
isolé à l'état de sel de cuivre. Pour cela, on agite dans un flacon la 
solution éthérée avec une solution de sulfate de cuivre, et on ajoute 
de temps en temps quelques centimètres cubes d'une solution de 
carbonate de sodium, le carbonate de cuivc se transforme en cris¬ 
taux dn sel de l'éther 3-cétonique avec dégagement d’acide carbo¬ 
nique. Le magma cristallin du naphloylacétate d'éthyle cuprique 
est essoré, lavé à l’alcool et séché ; par décomposition par un acide 
minéral, il fournit l'éther p-cétonique pur. Les rendements obtenus 

(341 Wuzma.nn et Ialknir. Chem. Soc.. 1906, 89. 121. 

•'85j A. 44 sur.. .1 un. Chim. Phys. (VIII , 1911, 23, ■>i.\ 
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sont de 80 à 8ô 0/0 de ia théorie, en tenant compte de l'acide naph- 
toïque qu’on récupère et le mode opératoire est le même pour la 
condensation de 1’* ou du ^-naphtoatc d'éthyle. L'étude de l'éther 
i-naphtoy lacé tique a été laite par M. Goedkoop et celle de l'éther 
3-naphtoylacétique par M. Ileberlein. 


Dérivés de l'x-nuphtoylacétuti■ d'éthyle M. Goedkoop . 

Sel de cuivre. 

he sel de cuivre préparé comme il vient d'être dit peut être recris¬ 
tallisé dans le toluène. Il forme des cristaux jaune verdâtres fon¬ 
dant à 198". 

Analyse — dosage élcetrolytiquc . — Trouvé : Cu, 11,5. Calculé pour 
(C,.II,,0, ,Cu, Ou, 11.4. 


n-Xaphtoylacctate d'éthyle. 

<2>-CO-CIL. COO. C ,U 3 

<_> 

Le sel de cuivre est mis en suspension dans l'éther et ou lui 
ajoute un acide minéral étendu, chlorhydrique ou sulfurique; par 
agitation, le produit se dissout peu à peu, le cuivre passant dans 
la solution aqueuse et l’éther 3-cétonique restant dissous dans 
l'éther. La couche éthérée est décantée, lavée à l’eau, et l'éther 
chassé au bain-marie laisse l’éther i-cétouique qu'on sèche dans le 
vide : il ne cristallise pas et ne distille pas dans le vide de la trompe 
à eau sans décomposition. 

Analyse. — Trouve : C, 74,75; II, 6,26. - Calculé pour C, II,,O,; C, 
74,.18; ÎI, 5,79. 

La fonction cétoniquc a été 1 caractérisée par l'action des réactifs 

Action de Vhydroxylamine. 

Le chlorhydrate et l'acétate d'hydroxylamine ne semblent pas 
réagir à froid, mais en cliaulfant les sels d'hydroxylamine eu 
milieu hydroalcoolique, il se sépare un produit qui, recristallisé 
dans l’alcool fond à 14-2°. C’est 1 ’orime de l’i-méthylnaphlylcetone 
qui résulte du départ du groupe CtLCJI-,. 

C, .lI 7 .CO.Cll,.COO.C 2 lI, -f Nil .OH - C,,.», C.CIL -j CO. -j- C,ll c O 
NOM 

Analyse. — Trouvé: N, 7,49. — Calculé pour C,,ll,,OX; N, 7,56. 

En opérant la réaction en milieu neutre, on peut isoler un com¬ 
posé cristallisé F. à I93" éther acétique', dont l'analyse fournit un 
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taux d'azote de 6,71 0/0, ce qui correspond à l'a naphlylisoxazo- 
lone (calculé N =16,68). 


Action des hydrazines. 

Hydrate dhydrazine. — Kn chauffant au bain-marie une solution 
de 10 g. d'éther fl-cétonique dans 80 cm 3 d'alcool avec 4 g. d'hy- 
drazine et S cm 3 d’acide acétique, il se dépose un produit qui, 
recristallisé dans l’alcool forme des cristaux blancs F. 333°. C'est 
l'a-naphtyl-pyrazolone-ït. 


C|„H : .C-CH 2 

N b) 


Analyse. — Trouvé : G. 74,11 ; H, 4,76 ; X, 13..'., — Calculé pour C,,II lu OX, : 
C, 74,26; H, 4,76; X, 18,38. 


Phénylhydrazine . 

En remplaçant l'hydrate d’hydrazine par 5 g. de phénylhvdrazine 
dans la préparation précédente, on obtient la Phényl-o-naphtyl-.ï- 
pyrazolone-5 en petit cristaux blancs F. 199®. 

Analyse. — Trouvé : C, 79,7 ; H, 4,9i; N, 9.64. — Calculé pour C,,H u ON, ; 
C, 79,6; H, 4,78; N, 9,79, 

On obtient de la même manière, avec la p-nitro-phénylhydrazine 
la p-nitrophényl-z-naphlyl ;J-pyrazolone-5 en cristaux bruns F. 288°. 

Analyse. — Trouvé : X, 12,80. — Calculé pour C,,H,.0,X, : X, 12.03 


Action des amines. 


L'aniline réagit avec l'éther fl-cétonique au sein du toluène au 
bain-marie ; la réaction est plus rapide en ajoutant une goutte 
d'acide chlorhydrique ; le produit qui se dépose est recristallisc 
dans l'alcool et fond à 119-120®, C'est Yz-naphtoylacétanilide. 
CjoHoO.CO.CHj.CONII.QIL;. 

Analyse. — Trouvé : X, 4.74. — Calculé pour C,.,H ls O,X : X, i.'-i. 

De la même manière l o-anisidine fournit Yz-naphtoylacéto-o-wô- 
sidide en cristaux blancs (alcool) F. 121". 

Analyse. - Trouvé: X, 4,;0. — Calculé pour G f ,II,,0 > N ; X, 4,;)». 
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Dérivés de la fonction méthylénique. 
a-Xaphtoyl-oximinoacétate d'éthyle. 

c I0 h,.co.c.cooc,h 3 

II 

NOII 

S'obtient en faisant arriver goutte k goutte une solution concen¬ 
trée de nitrite de sodium dans une solution refroidie d'éther p-célo- 
nique dans l'acide acétique. Recristallise dans l'alcool. 

Analyse. — Trouvé : C, 6fi,21 ; H, 1,91. — Calculé pour C,.H ll O,N ; 
»'.(!,41 ; H, 4,91. 


Benzéne aio-i naphtoylucétate d’éthyle. 

C 1 „Il 7 .C=C.OOC 2 ll 3 

II 

OH N=N.C c I1 5 

résulte de la combinaison du chlorure de benzène diazonium avec 
l'éther cétonique en milieu hydroalcoolique ; l’huile jaune qui se 
dépose est reprise par l'éther et abandonne des cristaux qu'on 
purifie par cristallisation dans l'alcool propylique. 

Analyse. — Trouvé : C,78,78; H, 4,31; N,R,23. -Calculé pour C„H„0 1 N, ; 
C. 73,90; H, 3,82; N. 8,21. 

En remplaçant le chlorure de benzène-diazonium par le chlorure 
p-nitrobenzène-diazonium, on obtient le p-nilrobenzène-azo-*-naph- 
toylacétate d'éthyle qui, recristallisé dans l'alcool propylique fond 
à 137»,5. 

Analyse. — Trouvé : N, 10,79. — Calculé pour N, 10,74. 

La combinaison avec l’acide amino-l-naphtalène-sulfonique-i 
(acide naphtionique) diazoté fournit l’acide naphlalénesulfonique- 
4-azo-naphtoylacétate d'éthyle qui est soluble dans l'eau et teint la 
laine en bain acide en jaune peu solide à la lumière. 


Dérivés du ji- naphtoylacétate d'éthyle (M. K. Heberleiu). 

Sel de cuivre. 

S'obtient comme il a été indiqué. Kecristallisé dans le chloro¬ 
forme il se préseute en cristaux verls F. -2u3-20i°. 

Analyse (électrolvtique . — Trouvé : Cu, 10.7. — Calcule pour 
(C 15 H„O l ). f '-u ; Cu, 11,4. 

naphtoylucétate d'étliyle. 

O ^-CO.CIL.COOCdU 

\/ 

Le sel de cuivre est mis en suspension dans l'éther et agité avec 
de l'acide chlorhydrique ou sulfurique étendu jusqu'à dissolution. 
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L'éther décanté est lavé à l'eau et distillé au bain-marie ; le résidu 
huileux cristallise par dessiccation dans le vide et les cristaux fon¬ 
dent à 46°. Ce composé a déjà été décrit par Weizraan et Falkner 
qui indiquent le uiéme point de fusion. 

Analyse. — Trouvé : C, 75,57 ; II, 5,81. — Calculé pour C,. !!,,(), : C, 71,J#; 
H, 5,78. 

Action de Fhydroxylamine. 

L’éther ji-eé tonique réagit avec l’acétate d'hydroxylamine en solu¬ 
tion raéthylalcoolique bouillante. Le précipité blanc, recristallise 
dans l'alcool forme des cristaux blancs F. 100°. 

Analyse. — Trouvé: N, ti.52 ce qui corrspond à la formule C,,!!,(».X 
qui demande X, 6,1(3. 

Le produit est donc constitué par la ,3 -naphtyl-isoxazolone formé 
par cyclisation avec départ d’alcool. 


C Kl H 7 (i). CO. CIL,. COOC,II 5 4- 
MLOH Cj. ILiji.C 
I! 

X 


On a vu que la même réaction appliquée 4 l’éther a-naphtoyl- 
acétique s’accompagne de la perte totale du carboxyle. 

La jî-naphtyl-isoxazolone jouit des propriétés qui sont communes 
à ces cycles, notamment la réaction du groupe raéthylénique. On 
sait (pie la phényl-isoxa/.olonc sc condense avec la plus grande 
facilité avec les aldéhydes, les dérivés nitrosés, les chlorures des 
isatines. etc. (36), Miununi (37) a étudié la réaction des aldoxinies 
sur les éthers ji-cétoniques qui, suivant Doulcavy et Gilbert (38 i , 
conduit aux arylidcne-isoxazoloncs. 


, 3 -Xnphtyl iso.aiznle- indolc-in<1 iffo. 

Ou chaude dans un hallon 5 g. d'isatine avec 10 cm 5 de benzène 
anhydre et 5 g. de perehlorure de phosphore jusqu’à cessation du 
dégagement d'acide chlorhydrique. Ou refroidit et essore les cris¬ 
taux du chlorure d'isatine (1,5 g.i ies redissout dans le benzène, 
ajoute 1,5 g. de 3-naphlvl-isoxazolone et on fait bouillir. Les cris¬ 
taux foncés qui se déposent sont recristallisés dans le chloroforme, 
ce sont des aiguilles rouge foncé F. 24U°. 

Analyse. — Trouvé : X, 8,52. — Calcule ponr C. ! 1,0; X, 8,28. 

Lu réaction est la suivante : 

•.Ht) A. Waiii. et A. Mi:\ kk. Huit . Soc. rjdm.. IIMS. 3. ‘J51. 

37’, SlrVNl M, fit c: i.'liint. Ihtlinmi. r.'2s, 58. (85. 
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De la niénie manière la chloro-7-isatine fournit le dérivé chloré 
du composé précédent : le $-naplilyl-isoxazole-2(c.hloro-7)-indole- 
indigo qui forme des cristaux violets (chloroforme) F. 21-1-220°. 

Analyse. — Trouvé : X, 7,45. — Calculé pour C 1 ,II 1 ,0 1 N 1 C1 : X, 7,èi- 

Enfin la diiuéthyl-ü.7-isatine donne le $-naplUyl-isoxasole-2-\dimé- 
thyl -5. 7)-indole-indigo en cristaux violets F. l'JO-lill». 

Analyse. — Trouvé : N 7,i(i. — Calculé pour C„H,„C) 3 X, ; X, 7,61. 


Action des hydrazines. 

Les hvdra/ines fournissent les i-naplityl-pyrazoloues. 


p-nap/ityl-Ü-pyrazolone-ô. 

Se forme en chauffant au B.-M. une solution alcoolique d'éther, 
jl-cétonique avec l'hydrate d’hydrazine et (|uel<|ues gouttes d'acide 
acétique. Cristaux blancs (alcool) F. 1*JÜ°. 

Analyse. — Trouvé : X, 18.1)1. — Calculé pour C, ,H,„OX. ; X. 1.1,88. 


'yXnplityl-.‘l-/dicnyl- t-pyrnznlnne-n. 

S'obtieut en remplaçant dans lu préparation précédente l'hydrate 
d'hydrazine par la phénvlhvdra/.inc. Cristallise dans l'alcool et fond 
à 127», 5. 

Analyse. — Trouvé : X, ‘.*,68. — Calculé pour C,, 11,, ( )X. ; X, ‘.),7‘.t 
yXaphtyl-3-p-nilrophênyl-l-pyrasolone-ô. 

Se prépare comme les précédents avec la p -nitrophényl-hydra- 
7.ine. Recristallisée dans le chlorohenzène, elle fond à 28.V’. 

Analyse. — Trouvé : C, os.'.)., : H, 1,10 ; X, l'.i.ii. — Calculé pour 

C..TI.AX, : C, 68,SS ; lt. 8.'.)-2; X. li.O'.i. 
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Isonitroso-frnaphtoylacétate d’éthyle. 

C I0 H 7 (j,CO.C.COO.CjH 5 
N.OH 

Se prépare comme son isomère par l’action du nitrite de sodium 
sur la solution refroidie de l'éther i-cétonique dans l'acide acétique. 
Cristallisé dans le benzène, il forme des aiguilles hanches F. 1Ô3". 

Analyse. — Trouvé : X, 5,12. — Calc ulé pour C„H u 0 4 X ; X, 5,1.1. 

Le dérivé isonitrosé se dissout, à chaud, dans la soude étendue, 
la solution précipite par un acide et fournit l 'acide fr-napktoyl-isoni- 
troso-acétique F. 140°. 

Analyse. — Trouvé: X, 5,58. — Calculé pour C,,H„0 4 N ; X, 5,70. 
p-iV aphtoyl-acétanilide. 

On l'obtient en faisant bouillir le p-naphtoylacétate d'éthyle avec 
de l'aniline au sein du toluène jusqu'à commencement de cristalli¬ 
sation. On refroidit et reprend par l'éther, élimine l’aniline par 
agitation avec un acide et concentre. Le produit recristallisé dans 
l'alcool fond à 130-1:11°. 

Analyse. —Trouvé : X. 4,00. — Calculé pour C„H„O a N ; X, 4.84. 

Colorants dérivés de l'a et de la $-naphtyl-pyrazolone. 

La première matière colorante pyrazolonique est la tartrazine 
dont la découverte, par Ziegler (30) remonte à 1884. Elle fut obtenue 
par la condensation de la p-sulfo-phényl-hvdrazine sur l’acide di- 
oxytartrique. Ziegler montra, en 1803, qu'on peut aussi arriver au 
même colorant au départ de l'éther oxalacétique. Ce n’est que plus 
tard que la véritable constitution de la tartrazine fut reconnut 
comme un dérivé de la pyrazolone par Knorr (40). 

A partir de ce moment, l'éther acétylacétique et d’autres éthers 
p-cétoniques ont servi de matières premières pour l'obtention d'un 
certain nombre de matières colorantes qui sont actuellement des 
produits commerciaux. C'est ainsi que les azolques dérivés de 
diverses pyrazolones constituent un groupe spécial dénommé cote 
rants de la pyrazolone parmi lesquels la tartrazine a toujours 
encore conservé son importance. Ces colorants sont généralement 
préparés en condensant d'abord l'éther ji-cétonique avec une hydra 
zine ou un de ses dérivés substitués et en combinant la pyrazolone 
qui en résulte avec un sel de diazouium. La pyrazolone réagit 
sous la forme énoliquect se comporte comme un composé hydroxyU 

i3Si Doi-lkaw et Gii.brbt, J. Amer. Chem. Soc., t. 59, p. 1072. 

(89l Zirglrb et Loi m.n, lier., 18s7, 20, S3i. 

(40, Knobh. lier., lssS, 21, I2u4. 
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cyclique: phénol ou naphtol. Ainsi l'éther acétylacétique donne 
des méthyl-3-pyrazolones-5 de formule (1) 


CH 3 .C 

N 

\ . 


C..N-N.R' 

U 

C.OH 


qui par copulation avec un diazofqua R N =N - Cl fournit un colo¬ 
rant (111 suivant que R ou R’ ou les deux renferment des groupes 
solubilisants ou n'en contiennent pas, les colorants sont solubles 
et peuvent teindre, ou bien ils forment des pigments insolubles. 

L'a-naphtoylacétate d'éthyle se condense, comme on l’a vu. avec 
l'hydrazine, la phénylhydrazinc et la p-nitrophénylhydrazine et les 
py razolones résultantes peuvent être combinées avec les diazolques. 
Nous nous sommes limités & l'étude des colorants que fournissent 
les acides aminobenzène ortho, méta et p-sulfoniques ainsi que 
l’acide amino-l-naphtalène-sulfonique-4, diazotés. Les propriétés 
tinctoriales de ces colorants ont été comparées avec celles des 
colorants analogues dérivés de la méthyl-3-pyrazolone et de la 
phényl-3-pyrazoloue. C'est-à-dire que la comparaison a porté sur 
les azolqucs répondant à la formule générale. 


RC — C.N—N.R 3 
N C.OH 


N 

I 

Ri 


dans laquelle on a fait successivemen R = CH 3 , acétvlacétate d'éthyle ; 
R -C 6 H 5 , benzoylacétate d'éthyle : R-C^H,, « et p-naphtoylacétate 
d’éthyle; R, = H, hydrate d'hydrazine, et R^CgHs, phénylhydrazine 
et enfin R } étant le diazoïque des acides ortho sulfanilique, méta- 
nilique, p-sulfanilique, et naphtionique. 

La copulation se fait en milieu alcalin ou neutre après avoir 
neutralisé l’acidité minérale au papier rouge Congo du diazoïque 
par de l’acétate de sodium. Les colorants ont été précipités après 
la copulation en acidifiant, (l'acide sulfonique du colorant se sépare 
généralement), ils ont été purifiés soit par redissolution et recris¬ 
tallisation dans l'alcool bouillant quand c'était possible soit par 
dissolution dans le carbonate de sodium et acidification. La pureté 
des produits a été contrôlée par le dosage de l'azote (*). Ce sont 
des colorants acides qui teignent la laine en nuances jaunes plus 
ou moins verdâtres, ceux dérivés de l'acide naphtionique ont une 

1*1 Voir Goedkoop, Contribiuiim il l'rlutlr tir l'tnti phlnrlnrrlatr tir Ut i te 
rt ses dérive*. Thèse Paris, octobre l'.'.’w, et II! m ai us, Tlirsr Paris, 
juillet 19:!7. 
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teinte plus orangée. En général, la solidité à la lumière ne subit 
pas de grandes variations avec la constitution, toutefois les pro¬ 
duits dérivés de l'a-naphtoyl-pyrazolone montrent une bonne solidité 
et n’ont presque pas été altérés par une exposition de 60 jours à la 
lumière du jour au printemps. La solidité au lavage est meilleure 
pour les dérivés de la phénylhydrazine que pour ceux de l'hvdra- 
zine. Mais, bien que ces produits présentent de bonnes solidités, 
la difliculté qu'on éprouve à préparer les acides naphtoïques, en 
diminue l’intérêt pratique. 

(Laboratoire de Chimie Tinctoriale 
du Conservatoire National des Arts et Métiers. 


N° 53. — Note sur la décoloration de la fluorescéine; 
par MM. V. BRUSTIER, P. VALDIGUIÉ et P. BLANC. 

(f,.|2.1ï>Ss.) 

Le problème de la décoloration de la fluorescéine peut se poser 
pour les géologues. Sur la demande de l’un d'eux, nous avons eu 
à rechercher le moyen de décolorer l’eau d’un puits accidentelle¬ 
ment colorée à la suite d'expériences faites sur une nappe voisine. 

Bien que la fluorescéine ne soit pas toxique au taux infime 
réalisé en hydrologie, il est utile de pouvoir priver les eaux d’ali¬ 
mentation de la coloration et surtout de la fluorescence qu'elle 
provoque. 

La fluorescéine utilisée par les géologues est le sel disodique ou 
uranine; on lui attribue classiquement la structure quinoide. 

Techniques de décoloration. — Nous avons essayé plusieurs pro¬ 
cédés : acidilication, réduction, oxydation. Les acides forts suppri¬ 
ment la fluorescence mais non la teinte jaune de l'uranine. La 
réduction (H en milieu alcalin, hydrosullites) élimine la fluores¬ 
cence sans décolorer la solution; la fluorescine formée est jaune. 
L'oxydation aurait pu amener l'ouverture de l'un des noyaux, mais 
les dérivés du lluorane sont assez résistants aux agents chimiques 
et en particulier à OJL ou à llONa - CLIL (Karczag) (1). L’action 
directe de divers oxydants (persulfates, MnOî.K.OJL) s’est révélée 
inefticace. Nous avons pu cependant obtenir deux moyens de déco¬ 
loration : a) par l’hypochlorite de soude eu présence d'un acide; 
b) par MnO;,K -(- O,IL en milieu acide. 

a) Nos essais ont porté sur des solutions d'uranine à 1 0/00 et à 
0,2 0/00. L'addition d'hypochlorite de soude du commerce atténue 
la fluorescence et lait virer la coloration vers l'orangé. Un acide 
dilué, quel qu'il soit, ajouté en proportion convenable décolore par¬ 
faitement le mélange qui reste limpide. Pour 10 cm 3 de la solution 
à 0,2 0, 00 il faut ajouter dans tordre : 0,5 cm 3 de ClONa et 0,2 cm 3 
d'acide citrique à tu 0 0. Nous avons choisi cet acide en raison de 
son absence de toxicité; 'Clll. Cil ,('.(.)< >11, acide tartrique convien¬ 
nent également). L'hvpochlorite utilisé titrait 16.4 degrés chloro- 

(1; K.vnnzu; 1... Biochrm 7. t'.L'J, 132. 270. 
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métriques. Four 10 cm* de solution k i 0/00, les proportions optitua 
sont : 1,5 cm 1 de ClÜNa, 0,6 cm 1 d’acide citrique. La décoloration 
ne se produit plus pour des doses moindres de réactifs; une plus 
grande quantité d'acide laisse au mélange une teinte jaune. Par 
contre, lorsque la décoloration est obtenue, un excès d acide ou 
d'hypochlorite ne provoque pas la réapparition de la teinte jaune. 
I-a solution décolorée se maintient incolore et limpide durant plu¬ 
sieurs mois, même au contact de l’air. Son pu est de 6. 
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b) La décoloration de 10 cm 2 3 4 5 de solution & 0,2 0/00 peut encore 
être obtenue par 0,2 cm 3 de Mn0 4 K à 3 0/0, 0,1 cm 3 de C1H pur (ou 
de S0 4 H 2 ) et 0,15 cm 3 de 0 2 H 2 . La décoloration est aussi complète 
que par la première méthode. Pour 10 cm 3 de la solution à 1 0/C0 
les proportions de réactifs nécessaires sont respectivement : 0,9- 
0,5 et 1 cm 3 . L'inconvénient de cette technique est de nécessiter 
une acidification importante; le pu final est de 1,5. 

Ces recherches pratiques nous ont amenés & étudier le processus 
chimique des modifications observées. Nous avons cherché à éta¬ 
blir s'il se forme un corps nouveau ou s’il s'agit d'une isomérisa¬ 
tion. Cette seconde hypothèse semblait plus acceptable après les 
recherches sur la fluorescéine lactonique incolore de Fischer et Hoff¬ 
mann (2) qui ont déjà obtenu non cette forme lactolde mais des 
dérivés d'addition incolores avec la quinoléine ou la pyridine. Nous 
avons donc étudié les spectres d’absorption ultraviolette de l’ura- 
nine avant et après décoloration soit par l’hypochlorite en solution 
aqueuse et en solution alcoolique, soit par le permanganate. La 
solution alcoolique de fluorescéine acide se décolore bien par l'hy- 
pochlorite mais l’addition de ce réactif suffit à faire apparaître la 
fluorescence nette du sel alcalin; c'est donc ce dernier qui est ulté¬ 
rieurement décoloré. Les spectres de la fluorescéine ont déjà été 
étudiés par OrndorfT, Gibbs et Shapiro (3), OmdorfT et Vose (4). 
Au cours de notre étude nous avons eu connaissance des travaux 
de M"' Ramart-Lucas (5) montrant par la spectrographie l’existence 
des formes quinoide et lactolde de la fluorescéine. Nos résultats 
sont conformes aux siens pour la fluorescéine alcaline en solution 
aqueuse (courbe 1). Après décoloration par l'un ou l'autre procédé, 
les spectres de nos solutions sont modifiés; ils ne présentent plus 
qu'une bande, celle de l'ultraviolet moyen, avec une intensité soit 
accrue (courbe 2), soit diminuée ^courbes 3, 4, 51. Cette absorption 
est très comparable à celle que donnent les éthers à forme lactolde. 
Il semble donc du point de vue spectrographique que nous obtenons 
la forme lactolde incolore de la fluorescéine ou de son sel de sodium. 
Cependant, nos techniques de décoloration agissant par oxydation, 
il convient de se demander si ce processus assez fort d'oxydation 
ne provoque qu'une transposition moléculaire ou s’il forme un 
nouveau corps incolore. Nous poursuivons nos recherches pour 
essayer de répondre à cette question. 

(2) Fischkr O. et Hoffmann VV.. ber., 1914, 47, 1578. 

(S) Obndohff W. R., Gibbs 1t. C et Siiapiho C. V., Amer. Chem. Soc., 
1928, 50, 819 

(4) Oiindorff W. 1\. et Vose R. S., Amer. Chem. Soc., 1924, 48, 1890. 

(5) M- Ramaut Lccas, C. Il , 1937, 295, 804 et 1409. 
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N° 54. — Formation d'anhydride iodique par photozyda- 
tion d'iodurea organique* : I. — Photoxydation de l’iodure 
de méthylène; par Guy EMSCHWILLER. 

(7.13.1938.) 


L’oxydation pholochimique de divers iodlires organiques produit 
de l'anhydride iodique; les rendements sont les plus élevés dans le 
cas de l’iodure do méthylène. 

Les quantités d’anhydride indique vont croissant au cours de la 
photoxydation de l'iodure de méthylène en système clos, pour dimi¬ 
nuer dès qu'elle est terminée; il y a en effet consommation d'anhy¬ 
dride iodique par d’autres produite de l'oxydation, le formaldéhyde 
en particulier. La production d’anhydride iodique est donc liée essen¬ 
tiellement à la présence de l'iodure de méthylène. Mais l’anhydride 
iodique n’est pas un produit primaire delà photoxydation de l'iodure 
de méthylène, car sa production est beaucoup plus faible lorsqu'on 
opère par irradiation d’un courant d’oxygène entraînant de l'iodure 
de méthylène. Le rapprochement d’expériences effectuées avec ou 
sans circulation d'oxygène permet aussi de reconnaître que la pho- 
toxydation de l’iodure de méthylène s'accompagne de phénomènes de 
catalyse oxydante. 



par photoxydation de l’iodure. Le réile catalytique pourrait être tenu 
soit par des peroxydes soit par des dérivés oxyiodés. 


1. L’étude de l'oxydation photochimique des composés orga¬ 
niques permet d'apporter une contribution toute spéciale à la con¬ 
naissance du mécanisme des réactions d'oxydation. D'une part, 
grâce aux données concernant les modalités mêmes de l’utilisation 
de la lumière, on dispose d'arguments supplémenlaircs pour essayer 
de reconstituer le schéma de l'oxydation. Et aussi, les oxydations 
par voie photochimique étant le plus souvent effectuées & des 
températures basses ou peu élevées, on peut espérer y révéler des 
produits qui auraient échappé, par suite de réactions thermiques 
secondaires, dans des expériences réalisées & de hautes tempéra¬ 
tures, et éclairer par conséquent d'un jour nouveau le processus 
des transformations. 

C'est ainsi qu'en 1935, dans une communication & la Société 
chimique de France (1), j'ai signalé la production d'anhydride 
iodique par oxydation photochimique d’iodures organiques. C'est 
en étudiant les produits de la photoxydation à froid de l'iodure de 
méthylène que j'avais découvert ce fait nouveau; les rendements 
en anhydride iodique, rapportés à l'iode total libéré, sont alors 
relativement notables et peuvent atteindre 10 0/0. Mais le phéno¬ 
mène existe aussi, plus ou moins marqué, pour bien d'autres 
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iodures; par exemple, l'oxydation photochimique des iodures de 
méthyle et d'éthyle donne des quantités d’anhydride iodique si 
faibles qu'elles m’avaient échappé au cours d’étude antérieures où 
je ne les avais pas spécialement recherchées. 

Considérant comme est difficile & réaliser l’union directe de 
l'iode-et de l’oxygène, il m’est apparu qu'il pouvait y avoir là un 
phénomène intéressant à élucider, touchant au mécanisme même 
de l’oxydation des dérivés iodés. 

C’est le cas de l’iodure de méthylène que j’ai d’abord plus parti¬ 
culièrement étudié, parce que c’est alors que les rendements en 
anhydride iodique sont les plus élevés. Je dois mentionner que, 
postérieurement à ma communication de 1935, un mémoire de 
R. A. Gregory et D. W. G. Style (2) a paru en 1936 sur l’oxydation 
photochimique de l’iodure de méthylène. Ces auteurs ont étudié 
l’oxydation de l'iodure gazeux, tandis que mes recherches avaient 
jusqu'alors eu trait à l’iodure liquide. Ils n’ont pas signalé la pro¬ 
duction de dérivés oxygénés de l'iode; mais ils ont supposé la 
formation de peroxydes, tels qu'un peroxyde de méthylène CH 2 Û 2 , 
et annoncé qu’ils montreraient dans une publication ultérieure 
l’existence de produits à fort pouvoir oxydant issus de la réac¬ 
tion. 11 m'est permis de penser qu’il s'agit là précisément de déri¬ 
vés oxyiodés. 

2. Les produits de Voxydation photochimique de l'iodure de 
méthylène liquide. — Il est remarquable que l’iodure de méthylène 
liquide, bien qu'il absorbe fortement les radiations ultraviolettes, 
est à peine sensible à leur action quand il est seul (3, 4) mais il 
subit en présence d'oxygène une décomposition relativement 
rapide (*). J'ai opéré d’abord en enfermant tout simplement de 
l’iodure de méthylène liquide dans un ballon de silice ou de verre 
empli d'oxygène que j’exposais, en le réfrigérant par immersion 
dans de l'eau courante froide, aux radiations d'une lampe à vapeur 
de mercure, type George, alimentée sous 220 volts continu. L'oxy¬ 
dation de 0,5 ciu 3 d'iodure daus un ballon de silice peut être ache¬ 
vée en une vingtaine d'heures à 20° si la lampe n'est pas usagée. 
Quand l'expérience est terminée, l’hémisphère supérieur du bal¬ 
lon est recouvert d’une multitude de cristaux d’iode, dont la taille 
et l'aspect varient avec les modalités expérimentales; les cristaux 
sont petits et extrêmement nombreux lorsque l'oxydation a été- 
rapide (silice;, beaucoup plus gros et plus rares lorsque l’oxyda¬ 
tion a été lente (verre). L’hémisphère inférieur apparaît tout tar¬ 
tiné d'un dépôt blanchâtre ou brunâtre. Il est manifeste que l'oxy¬ 
dation se produit surtout en phase gazeuse. 

Les produits de l'oxydation peuvent être scindés en deux 
groupes, les produits gazeux ou volatils faciles à extraire et les 

1*1 K. E. Gilson et T. Iiikrai.g ( Trans. Faraday Soc., 1936. 32, 571) ont 
annoncé avoir trouvé un rendement quantique de 0,53 pour la photolyse 
de l'iodure de méthylène; il est à craindre que, malgré les précautions 
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produits solides qui demeurent adhérents aux parois. Les produits 
solides que j'ai identifiés sont l’iode, l'anhydride iodique et un 
polymère du formaldéhyde, polvoxyméthylène fusible vers i"0°; 
ils sont facilement séparables, l’iode d’abord par extraction au ben¬ 
zène anhydre, puis l'anhydride iodique par dissolution rapide dans 
un peu d'eau. J'ai démontré de façon certaine la présence d’acide 
iodique dans cette solution aqueuse; la solution est acide et réagit 
sur l'iodure de potassium sans présenter les réactions des per¬ 
oxydes; les dosages iodométriques et acidimétriques permettent 
de prouver qu'il s’agit bien d'acide iodique et non d'un autre acide 
oxygéné de l’iode. 

L'oxyde de carbone prédomine dans le mélange gazeux. Parmi 
les produits volatils, j'ai caractérisé le formaldéhyde et l'acide 
formique. Le formaldéhyde a été dosé par précipitation au moyen 
de l.:3-diméthylcvclohexanedione; l’acide formique, reconnu par la 
réaction de l'oxyde de mercure, a été titré acidimétriquement en 
admettant qu’il était le seul acide présent. Mais il n’est pas dou¬ 
teux qu’il y ait au moins un autre produit volatil, que je n’ai pas 
identifié; en effet, les quantités de permanganate de potassium 
consommées en milieu alcalin par la solution des produits volatils 
sont toujours supérieures à celles qui correspondraient à l'oxyda¬ 
tion du formaldéhyde et de l'acide formique trouvés; ce produit ne 
réduit pas à froid la liqueur de Fehling comme le ferait l’aldéhyde 
glycolique dont j'ai reconnu la production par photoxydation de 
l’iodure de vinyle (5); c'est peut-être du glvoxal, corps dont Benrath 
semble avoir démontré la formation par éclairement de solutions 
de formol en présence de chlorure ferrique (B); R. A. Gregorv et 
D. W. G. Style ont cru démontrer la production de glvcol par 
photoxvdation de l'iodure de méthylène, mais il ne peut s'agir ici 
de ce composé qui n’est pas volatil. La somme des rendements en 
formaldéhyde libre ou polymérisé et acide formique a été dans 
mes expériences de l’ordre de 80 0/0 quand la lampe à vapeur de 
mercure était usagée (le rendement en oxyde de carbone était alors 
de l'ordre de 10 0/0), mais beaucoup inférieure (environ 00 0/01 
quand la lampe était neuve. Ces résultats s’accordent d'ailleurs 
avee ceux de R. A. Gregory et D. \V. G. Style qui ont trouvé da¬ 
vantage de formaldéhyde (et moins d'oxyde de carbone) en liltrant 
les radiations de la lampe à mercure & travers une solution de 
chromate de potassium. Les radiations de grande fréquence sem¬ 
blent donc favoriser la production de composés autres que le for¬ 
maldéhyde et l’acide formique; mais il est important de noter que, 
de toute manière, rien n est changé en ce qui concerne la produc¬ 
tion de l’anhydride iodique. 11 faut aussi noter que la production 
d’acide formique n’est pas moindre dans le verre que dans la silice. 

3. Rendements en anhydride iodique. — Les rendements en 
anhydride iodique sont d’autant plus faibles que les récipients 
sont plus transparents à l’ultraviolet, comme il apparaît sur les 
résultats suivants qui concernent l'oxydation complète de 0,5 cm 3 
d’iodure de méthylène enfermé dans des ballons deijOcm' environ 
remplis d'oxygène ; 
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Nature du ballon Durée de l'irradiation Rendement en anhydride iodique 



Ce fait est dû à la consommation d'anhydride iodique par des 
réactions secondaires que favorisent les radiations ultraviolettes. 
Aussi bien observe-t-on une diminution des teneurs en anhydride 
iodique si l'irradiation est poursuivie après que tout l’iodure de 
méthylène a été oxydé (le rendement tombe & 1,2 0/0 par irradia¬ 
tion de 260 heures dans la silice pure) ou si l’on abandonne alors 
le système dans l'obscurité (rendement de 3,8 0/0 après 50 heures 
d'irradiation dans la silice et 19 jours dans l’obscurité). A ce sujet 
j’ai reconnu qu'à froid l'anhydride iodique est sans action sur 
l’iodure de méthylène, qu’il oxyde l’acide formique en présence des 
radiations ultraviolettes et le formol même en l'absence de lumière, 
la transformation étant alors accélérée par la présence d'acide 
formique. 

Malgré les réactions secondaires qui en consomment, les quanti¬ 
tés d’anhydride iodique produites vont croissant au cours de la 
photoxydation tant qu'il y a de l’iodure de méthylène et ne com¬ 
mencent à diminuer que lorsqu’il n’en reste plus. Voici quelques 
résultats d’expériences réalisées, avec des durées variables d’éclai¬ 
rement, dans un ballon de silice; l’oxydation complète de l’iodure 
deméthylène était produite après 10 heures d'irradiation; les pour¬ 
centages sont rapportés à la quantité d'iodure de méthylène effec¬ 
tivement oxydée : 



Il est par conséquent indiscutable que la production d'anhydride 
iodique est liée essentiellement à la présence d'iodure de méthylène. 

Voici enfin quelques résultats concernant l’influence de la tem¬ 
pérature ; lorsque la photoxydation est effectuée à i00°, on ne 
retrouve plus que des traces d’anhydride iodique ; à 50° les quan¬ 
tités en sont du même ordre de grandeur qu'à 20° (la vitesse d'oxy¬ 
dation est alors beaucoup plus grande; l'oxydation de 0,5 cni 3 
d’iodure fut complète en 11 heures dans un ballon de silice impure, 
au lieu de 61 heures à 20°). 

4. Photoxydation par circulation de vapeur d'iodure de méthy¬ 
lène. — Puisque de l'anhydride iodique était consommé dans les expé¬ 
riences précédentes par suite de réactions secondaires que favorise 
la lumière, je pouvais penser en trouver davantage en soustrayant 
les produits de l'oxydation à l'action de la lumière aussitôt après 
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qu'ils ont été formés. Au lieu «l’opérer en système clos, j’ai fait passer 
un courant d’oxygène entraînant de la vapeur d'iodure de méthy¬ 
lène dans des tubes de verre Pyrex irradiés, suivant un dispositif 
assez comparable à celui de B. A. Gregory et D. W. G. Style, mais 
plus simple. Mais, bien au contraire, la production d’anhydride 
iodique a été beaucoup moiudre qu’en système clos. 

On trouve en vérité dans le tube laboratoire et dans la suite de 
l'appareil un dépôt brunâtre soluble dans l'eau, dont la solution 
ne possède pas exactement les propriétés de l’acide iodique. Elle 
libère bien de l'iode par action sur l’iodure de potassium en milieu 
acide, mais son acidité initiale est faible; la quantité d’iode libérée 
avant acidification au moyen d'un acide fort est inlime, tandis que 
pour l’acide iodique elle est égale au sixième de la quantité totale 
libérée après acidification. 11 s’agit pourtant bien d'un dérivé iodé, 
mais je n’en ai pas disposé de quantités suffisantes pour pouvoir 
le soumettre à une étude approfondie. 11 ne semble pas qu'il 
s’agisse d'une combinaison connue d'anhydride iodique et d'oxydes 
inférieurs de l’iode; faut-il penser à une combinaison ou à un mé¬ 
lange d'anhydride iodique et d'un dérivé iodosé (par exemple 
CH 2 I 2 0-I 2 0 5 )? Quoi qu'il en soit les quantités d’iode libérées en 
milieu acide sont 3 à 4 fois plus faibles que dans les expériences 
en système clos, pour une même masse d'iodure de méthylène 

Dans ces expériences par circulation il se fait aussi beaucoup 
moins d'acide formique, qui apparaît comme un produit secon¬ 
daire dû à l'oxydation du formaldéhyde. 11 semble bien aussi 
prouvé que Yanhydride iodique n'est pas un produit primaire de la 
photoxydation de Viodure de méthylène. 


5. La photoxydation de l'iodure de méthylène s accompagne de 
phénomènes de catalyse oxydante. — Ce dernier fait important, 
qu'il faut signaler avant tout essai d’interprétation, a été éta¬ 
bli en rapprochant les résultats d’expériences effectuées dans 
un même ballon avec ou sans circulation d'oxvgène. Dans un pre¬ 
mier essai l’iodure fut enfermé dans un ballon de silice en pré¬ 
sence d'oxygène, dans le deuxième un courant rapide d'oxygène 
traversait, pendant toute la durée de l'irradiation, le ballon ren¬ 
fermant la même quantité d'iodure de méthylène (0,3 cm 1 ). L'oxy¬ 
dation fut terminée en 20 heures dans le premier cas; elle exigea 
plus de 80 heures d'édairement dans le second. Conformément 
anx résultats déjà rapportés, il fut récolté dans la deuxième expé¬ 
rience très peu de produit réagissant sur l'iodure de potassium 
en milieu acide et peu d'acide formique. Voici des résultats ana¬ 
lytiques : 
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Le courant rapide d’oxygène ayant, dans la deuxième expérience, 
entraîné tous les produits de la réaction, on doit admettre qu'il en 
est dont la présence accélère l’oxydation de l’iodure de méthylène ■ 
Des phénomènes de catalyse oxydante doivent donc intervenir 
dans les expériences en système clos; ils peuvent aussi jouer un 
rôle, dans une moindre mesure, dans les expériences par circula¬ 
tion d'oxygène. 

11 ne parait pas que l’iode puisse intervenir comme sensibilisa¬ 
teur photochimique, comme le Tait le chlore dans l'oxydation du 
chlorure de méthylène étudiée par W. Brenschede et H.-J. Schu¬ 
macher (1) ; dans les expériences de ces auteurs, les radiations 
actives étaient absorbées uniquement par l'halogène, ce qui n’est 
pas le cas ici. J'ai d'ailleurs reconnu que la pholoxydation de l’io- 
dure de méthylène en système clos n'est pas plus rapide quand de 
l'iode est introduit d'avance (*b 

Recherchant les causes de la formation de l'anhydride iodique, il 
nous faut donc justifier tout & la fois sa production plus abondante 
en système clos et les phénomènes de catalyse. 


Sur les causes de lu formation de l’anhydride iodique. 

6 . Parmi les dillcrents types d'explication qui peuvent être envi¬ 
sagés, il nous faut examiner d'abord l'hypothèse d’une union directe 
de l'oxygène et de l'iode, moléculaire ou atomique. C'est un fait que 
je n'ai jamais obtenu d'oxydes d'iode ni d'anhydride iodique par 
irradiation de mélanges d'iode et d’oxygène, en utilisant les 
mêmes dispositifs que pour l'oxydation photochimique de l'iodure 
de méthylène. Il faudrait donc admettre que l'action de la lumière 
sur l'iodure de méthylène produise de l’iode dans un état spécial 
susceptible de s’unir à l'oxygène, par exemple de l'iode atomique 
dans un état particulier d'excitation électronique. C'est une suppo¬ 
sition qu’il est diflicile de soumettre au contrôle direct de l'expé¬ 
rience. Des arguments peuvent être recherchés dans la connais¬ 
sance du comportement à la lumière en présence d'oxygène de 
dill'érents iodures organiques; je rapporte dans un deuxième Mé¬ 
moire l’ensemble de mes observations à cet égard; ce que je retien¬ 
drai ici c'est que les iodures d'éthylène et d'acétylène ne produisent 
pas trace d'anhydride iodique quand ils sont irradiés en présence 
d’oxygène. Pour demeurer dans le cadre de la même hypothèse, il 
serait nécessaire d’admettre que l'iode issu de la photolyse des 
iodures d'éthylène et d'acétylène n'est pas dans le même état que 
l’iode issu do la photolyse des autres iodures, iodures de méthy¬ 
lène et d'éthylidène, iodures de méthyle et d'éthyle, etc.. Cela n'est 
pas impossible et j'ai déjà fait remarquer que l'étude de la photo- 

(*) 11 semble que dans ce cas les rendements en anhydride iodique 
soient diminués, tiela fut très net dans une expérience effectuée dans 
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lyse révèle une solidarité entre atomes d'iode dans les molécules 
des dérivés diiodés symétriques au lieu d'une solidarité entre 
atomes d'iode et d'hydrogène dans les molécules des autres déri¬ 
vés iodés (4, 8, 9). L'interprétation des spectres d'absorption ultra¬ 
violets pourrait fournir sur ce sujet des renseignements plus pré¬ 
cis; j’ai étudié les spectres de tous ces dérivés iodés dans le do¬ 
maine 2200-3900 À; ce sont des spectres continus non interprétables 
dans l'état actuel des connaissances physiques; mais il faut bien 
reconnaître que rien apparemment ne distingue le spectre d'ab¬ 
sorption de l’iodure d'éthylène de ceux des iodures de méthylène, 
d'éthylidène ou d'éthyle. 

Quoi qu'il en soit de la valeur de ce genre d'explicatiou, je dois 
faire observer que les iodures d éthylène et d’acétylène sont pré¬ 
cisément les seuls qui ne s'oxydent pas en présence des radiations 
ultraviolettes (4, H); en conséquence il n'est pas douteux que la 
production d'anhydride iodique soit liée à l’existence même de 
phénomènes d'oxydation. 

7. Comme il est produit beaucoup moins d’anhydride iodique dans 
les expériences par circulation, on est en droit de se demander s'il 
ne résulte pas de réactions secondaires d'oxydation. Et comme dans 
ces expériences il est aussi produit beaucoup moins d’acide for¬ 
mique, un lien peut être recherché entre la production de l'anhy¬ 
dride iodique et l’oxydation du formaldéhyde. 

Il est connu que l'oxydation des aldéhydes donne des peroxydes ; 
bien que cette réaction ne paraisse pas avoir été signalée, on peut 
imaginer que des peroxydes seraient éventuellement capables 
d'oxyder l'iode, comme le peut faire l'eau oxygénée (voir, entre 
autres, H. A. Liebhafsky [10]). Effectivement j'ai constaté que 
l'oxydation du formaldéhyde en présence d'iode donne naissance 
à une substance qui réagit sur l’iodure de potassium acidifié, alors 
que rien de semblable n'a lieu quand on éclaire séparément en 
présence d'oxygène du formaldéhyde ou de l'iode. 11 en est de 
même avec l'acide formique. Etant donné qu'inversement l'anhy¬ 
dride iodique peut oxyder le formaldéhyde et l'acide formique, il 
n’est pas surprenant que les quantités qu'on en peut trouver soient 
faibles. Mais rien ne prouve qu’il s'agisse ici d'une action directe 
d’un peroxyde sur l’iode, attendu que des dérivés iodés pourraient 
être produits par action de l’iode sur le formaldéhyde ou l'acide 
formique. 

Mais dans le cas de l’oxydation de l'iodure de méthylène, comme 
il est établi que la production d'anhydride iodique est liée à la 
présence d'iodure de méthylène, il faudrait envisager une action 
des peroxydes non sur l'iode mais bien sur l'iodure de méthylène. 

J’ai procédé à des expériences de photoxydation de l'iodure de 
méthylène en présence soit de formaldéhyde soit d'acide formique 
introduits d’avance. On ne trouve plus que de très petites quanti¬ 
tés d’anhydride iodique dans le cas de l'addition d’acide formique, 
ce qui ne saurait surprendre étant donné que la présence d’acide 
formique favorise beaucoup la réaction du formaldéhyde sur 
l’anhydride iodique. L’addition de formaldéhyde change peu la 
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production de l'anhydride iodique quand l'iodure de méthylène 
est oxydé en système clos, mais quand ou irradie un courant 
d’oxygène entraînant à la fois de l'iodure de méthylène et du for¬ 
maldéhyde, il se fait davantagedu dépôt brun&treci-dessus signalé 
qu’en l'absence de formaldéhyde, parfois plus du double. 

Dans cette représentation, les peroxydes seraient aussi respon¬ 
sables des phénomènes de catalyse; on peut concevoir un méca¬ 
nisme analogue à celui supposé par A. R. Ubbelohde (11) pour 
expliquer l'oxydation des carbures d’hydrogène et dans lequel la 
formation d'aldéhyde joue un rôle fondamental. L'oxydation du 
formaldéhyde produirait d’abord un peroxyde, conformément au 
schéma de Hans L. J. Bâckstrôm (12) : 


II.C<q + photon ->- H.C^O- 
II.C^O- + H.C<” -> H.C^OII + H.c<r 0 
H.C< 0 +0 2 ->- ll.C^-°" 
„.C<O-0- + H. C< “ H.C^ OH + H.C< 


O 


Le radical peroxydé déclencherait la chaîne des 

réactions de catalyse oxydante de l'iodure de méthylène : 


11.C^Q - °~-(-CH 2 I 2 -(-photon H.C<q OH + C1II 2 - 


chaine 


CHIj- -|-0 2 CHI 2 0 2 - 

CHI 2 0 2 -4-CH 2 i 2 -y- CH 2 i 2 0 2 + CHi,- 


Puis la molécule CH 2 I 2 0 2 se dissocierait en formaldéhyde CII..0 
et anhydride hypoiodeux LO dont l’oxydation ultérieure produirait 
(inalement l’anhydride iodique. 

L’ensemble des résultats observés recevrait ainsi une interpré¬ 
tation, mais on ne peut considérer comme établi que l’anhydride 
iodique tire son origine d’une action sur l'iodure de méthylène 
d’un peroxyde formé par oxydation photochiiuique du formal¬ 
déhyde. Aussi bien l'anhydride iodique est-il produit avec les 
mêmes rendements lorsque la photoxydation de l'iodure de mé¬ 
thylène en système clos est effectuée en présence d'eau qui dissout 
le formaldéhyde, de telle sorte que la photoxydation de ce dernier 
doit se trouver ralentie. Nous devons donc envisager la possibilité 
de formation directe de composés oxyiodés par photoxydation de 
l'iodure de méthylène lui-même. 


8. Si l’on essaie de se représenter les modalités de l’action de 
oxygène sur l'iodure de méthylène éclairé, le plus simple est 
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d'imaginer la fixation d’une molécule d'oxygène sur la molécule 
d’iodure activée par l'absorption d’un photon : 

CH,I, + 0,+ photon -y CH,LO, 

La molécule Cil,1,0, pourrait ensuite : 

A) soit disparaître par réaction sur une autre molécule d’iodure 
de méthylène, avec production de formaldéhyde et d'iode : 

CH,I,0, + CH,I, -y 2CII,0 +21, 

ou encore par réaction sur du formaldéhyde déjà produit, 

Bi ou se dissocier en formaldéhyde et auhvdride hypoiodeux : 

CH,LO, CILO + I.O 

Quant au sort de cet anhydride hypoiodeux, on peut envisager 
les possibilités suivantes : 

a) disparition par oxydation secondaire soit d'iodure de méthy¬ 
lène soit de formaldéhyde : 

1,0 + CH,I, ->- CH,O + 21, 
i,0 + CH,Ô -y CII,0, + i,' 

b) oxydation en anhydride iodeux I,0 3 , réagissant à son tour 
sur de l'iodure de méthylène (ou sur le formaldéhyde ou sur 
l’acide formique) avec régénération de l'anhydride hypoiodeux, de 
telle sorte qu'il y aurait catalyse oxydante par intermédiaire 
d'oxydes de l'iode : 

„ . , 1 1,0 +O, -y 1,0 , 

Calai-' se | |,o 3 + CII,L CII,1,0, + LO 


c) oxydation en anhydride iodique I,O s , stable, sans action sur 
l'iodure de méthylène, pouvant s'accumuler dans la mesure où il 
n'est pas consommé par réaction sur du formaldéhyde ou de l'acide 
formique. 

Quand on opère par circulation pour oxyder l'iodure de méthy¬ 
lène, les processus B-ft et B-c, favorisés par la lumière, n’inter¬ 
viendraient que dans une faible mesure: les processus A ou B-n, 
qui prédomineraient alors, ne laissent pas de traces des composés 
oxyiodés. Quand on opère en système clos, l'intervention plus 
notable des réactions B-6 et B-c justifierait tout à la fois la cata¬ 
lyse oxydante et la production d’anhydride iodique. La production 
d’anhydride iodique serait donc liée, au total, à des réactions secon¬ 
daires d’oxydation favorisées par la lumière. Les composés oxyiodés 
joueraient aussi un rôle important dans l’oxydation secondaire 
du formaldéhyde, et le fait qu'il est trouvé au moins autant 
d’acide formique par photoxydation de l'iodure de méthylène 
à travers du verre qu’à travers la silice parait un atout sérieux en 
faveur de cette hypothèse. 

Au lieu d’une fixation de l’oxygène sur les molécules d'iodure 
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de méthylène activées, on pourrait certes invoquer une action de 
l'oxygène sur des groupements qui seraient issus de la dissocia¬ 
tion photochimique de l’iodure de méthylène, tels CH 2 I ou CH 2 ; on 
aurait, par exemple : 


suivi de : 


ou 


CHjI 2 -|- photon CHjl + I 

CHjI-I-Oj ->■ CII 2 I0 2 
CII 2 IOj —>■ CH 2 -f- IO ou autre 
< CH,I 2 + photon — y- CH, 4- I, 

f ch 2 + o 2 ->- ch 2 o 2 


Dans ce dernier cas, le peroxyde CH 2 0 2 , celui précisément dont 
R, A. Gregory et D. W. G. Style ont déjà supposé l'existence, 
réagirait sur l'iodure de méthylène pour donner des composés 

Bien entendu, même si l’on suppose la formation directe de 
composés oxyiodés, l’hypothèse d'une catalyse par l’intermédiaire 
des peroxydes ne doit pas être exclue. 

En résumé, nous avons le choix entre des représentations fon¬ 
cièrement distinctes, selon que la production de dérivés oxyiodés 
est un phénomène secondaire lié à l'oxydation des aldéhydes ou 
un phénomène fondamental lié à la photoxydation même de l'io- 
dure. Pour pouvoir trancher, il importe d’étudier la photoxydation 
d’autres dérivés iodés que l’iodure de méthylène. Je montrerai 
dans un deuxième Mémoire quel argument décisif est fourni par 
l’étude de la photoxydation du tétraiodure de carbone. 
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N* 55. — Formation d'anhydride iodique par photozydation 
d'iodurea organiques: II. — Généralité du phénomène. — 
Photozydation de l'iodoforme et du tétraiodure de car¬ 
bone aolidea: par Guy EMSCHWILLER. 


Lu production d'anhydride iodique pur photoxydution drs indurés 
organiques est un phénomène gdneral lié à leur uxydahilitè ; on l'ob¬ 
serve sur des dérivés monoiodés (indurés de méthyle et d'éthyle), 
(liiodés (iodures de méthylène et d'éthylidènei, triiode (iodoforme), 
télraiodé (tétraiodure de carbone', mais non sur des dérivés comme 
les iodures d'éthylène et d'acétylène, dont la photolyse est insensible 
à l’oxygène. 

La photoxydution de l'iodoforme ne produit pas d'anhydride indi¬ 
que s'il est en solution, mais s'il est a l'état solide. Les rendements 
sont faibles, car l'iodoforme et l'anhydride indique réagissent aisément 
l'un sur l'autre. Ces faits sont de nature a projeter une lumière nou¬ 
velle sur l'oxydation des solutions d'iodoforme, ou des dérivés uxyiodés 
peuvent intervenir comme catalyseurs. 11 est montré, à ce propos, que 
l'influence du solvant sur la vitesse de plmtoxydation de l’iodnforme 
est liée à sa nature chimique et non à son moment électrique, les ré¬ 
sultats étant comparables dans les chlorures d'aeetylène cis et trans. 

La production d’anhydride indique par plmtoxydation du tétraio¬ 
dure de carbone solide oblige à rejeter l'hypothèse suivant laquelle 
la production d’anhydride iodique serait liée a la plmtoxydation se¬ 
condaire de composés aldéhydiques. 11 est conlirme non seulem-iit 
que l'anhydride iodique n'est pas un produit primaire mais aussi que 
la réaction secondaire qui lui donne naissance est favorisée par la 
lumière. L'oxydation du tétraiodure de carhone dans l’obscurité ni* 
donne pas d’anhydride iodique. 

L’ensemble des résultats est interprété en supposant la forma¬ 
tion, directe ou indirecte, de produits d’addition entre l’oxygène et 
l’iodure organique, assimilables aux composés iodylés de la série 
aromatique. 


1. J'ai étudié dans un premier Mémoire les conditions de la forma¬ 
tion d'anhydride iodique par photoxydation de liodure de méthy¬ 
lène et montré que l’anhydride iodique devait résulter de l'oxydation 
soit de dérivés oxyiodés organiques soit plutôt d'oxydes inférieurs 
de l’iode, issus eux-mêmes sans doute de composés organiques 
oxyiodés. Il reste & établir si la production de composés oxyiodés 
est un phénomène fondamental lié & l'oxydation même de l iodure 
organique ou un phénomène secondaire impliquant, par exemple, 
l’intervention de peroxydes dus & l'oxydation d'aldéhydes. 

J'ai étendu mou étude à la photoxydation d'autres iodures orga¬ 
niques, polyiodés comme l’iodure de méthylène et aussi mono- 
iodés. Ces nouvelles recherches me permettent d'établir deux faits 
importants : 

1° La production d’anhydride iodique par photoxydation d io- 
dures organiques n’est pas particulier àl'iodure de méthylène mais 
apparaît comme un phénomène général ; 
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2° La production d anhydride iodique n’est pas due, on tout au 
moins n'est pas due seulement, à la photoxydation secondaire de < 
composés aidéhydiques, car elle s'observe dans des cas où la pho- i 
toxydation de l’iodure ne donne pas d’aldéhydes, cas de l’iodo- 1 
forme et du tétraiodure de carbone qui font plus spécialement ■ 
l'objet du présent Mémoire. 

Généralité du phénomène. 

2. La généralité du phénomène de la production d’anhydride I 
iodique par photoxydation d’iodures organiques ne saurait être . 
mise en doute. Je l’ai observé en effet : ! 

sur des dérivés monoiodés , iodures de méthyle et d'éthyle ; 
sur des dérivés diiodés , iodures de méthylène et d'éthylène ; 
sur un dérivé triiodé, l’iodoforme ; | 

sur un dérivé tétraiodé, le tétraiodure de carbone. 

Les observations relatives à l'iodure de méthylène, à l’iodo forme 
et au tétraiodure de carbone sont relatées d'autre part. Voici quel¬ 
ques résultats concernant les autres iodures. 

Iodure de méthyle : 0,25 cm 3 d'iodure de méthyle, enfermés dans 
un .ballon de silice rempli d'oxygène, ont été soumis pendant 
16 heures à froid à l’action des radiations d'une lampe à vapeur de 
mercure. Les produits volatils sont éliminés par passage d’un vio¬ 
lent courant d'air, puis le contenu du ballon est repris par l’eau : 
la solution aqueuse, additionnée d’iodure de potassium et d'acide 
sulfurique étendu, libère une quantité d’iode équivalente à 8,3 cm 3 
N/10. L’iode libre produit par photoxydation, restant dans le ballon, 
est dosé, mais une partie a été entraînée par le courant gazeux. Le I 
rendement maximum en anhydride iodique est 1,3 0/0. 

Iodure d'éthyle : Expérience analogue sur 0,25 cm 3 d'iodure d’é¬ 
thyle irradiés pendant 26 heures dans un ballon de silice rempli 
d’oxygène. La solution aqueuse, additionnée d'acide sulfurique et 
d’iodure de potassium, libère une quantité d'iode équivalente à 
1,1 cm 3 N/10. Le rendement en anhydride iodique est inférieur à 
1 0 / 0 . 

Iodure de vinyle : Expérience analogue sur 0,5 cm 3 d'iodure de 
vinyle irradiés pendant 23 heures dans un ballon de silice rempli 
d’oxygène. La solution aqueuse obtenue après élimination des 
produits volatils ne libère par action sur l'iodure de potassium 
acidulé que 0,1 cm 3 N/10 d'iode. On ne retrouve donc que des traces 
d’anhydride iodique. 

Iodure d’éthylidène: J'ai procédé sur ce produit à de nombreuses 
expériences et j’ai toujours trouvé des quantités appréciables 
d’anhydride iodique. C’est ainsi que par l'irradiation de 0,5 cm 3 
d'iodure d'éthylidène dans un ballon de silice rempli d’oxygène, 
ayant permis en 74 heures une oxydation complète, il a été produit 
une quantité d'anhydride iodique correspondant à un rendement 
de 5,5 0/0, rapporté à la quantité totale d iode libéré. 

Dans tous ces cas les rendements en anhydride iodique sont plus 
faibles que pour l’iodure de méthylèue, mais on doit penser que de 
l'anhydride iodique est consommé par certains des produits de 
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l'oxydation; des aldéhydes sont en effet produits, qui réagissent 
sur l'anhydride iodique, ainsi que je l'ai relaté dans le Mémoire 
précédent. Ën particulier, il ne faut pas être surpris si l’on ne re¬ 
trouve que des traces d’anhydride iodique dans la photoxydation 
de l'iodure de vinvle; j'ai en effet montré quelle produit de l’aldé¬ 
hyde glycolique, corps extrêmement réducteur (1). 

11 y a cependant des cas où je n'ai pu déceler la production 
d'aucune trace d'anhydride iodique par irradiation d'un iodure 
organique en présence d'oxygène : ceux des iodures d'éthvlène et 
d'acétylène. Ces iodures sont précisément les seuls qui soient insen¬ 
sibles à l'oxygène ; les produits et la vitesse de décomposition sont 
les mêmes, que l’irradiation ait lieu en l'absence ou en présence 
d'oxygène (â, 3). Il n'est pas douteux que la production d'anhydride 
iodique soit liée à l’oxydabilité même de l’iodure organique. 

Photoxydation de Viodoforme solide. 

3. L'action de la lumière sur l'iodoforme n'a guère été étudiée que 
pour ses solutions et en présence d’oxygène. J'ai indiqué déjà que 
les solutions d'iodoforme sont très lentement décomposées par la 
lumière en l’absence d'oxygène (3). Les solutions d'iodoforme sont 
par contre très sensibles à la lumière en présence d’oxygène ; j’ai 
établi, en collaboration avec M. René Dubrisav, que la lumière ne 
lait alors qu’accélérer une réaction qui se produit déjà sans elle 
dans l’obscurité (4). Parmi les produits de la réaction nous avions 
découvert de petites quantités d'acide iodhvdrique, mais non pas 
d'acide iodique dont la présence serait du reste incompatible avec 
celle de l’acide iodhvdrique. J'ai repris de nouvelles expériences et 
confirmé l'absence d'acide iodique dans l'eau d'extraction des solu¬ 
tions benzéniques d'iodoforme éclairées en présence d’air. 

Les résultats sont différents avec riodol’orme solide. De petites 
quantités d’anhydride iodique sont produites par irradiation à 
froid d'iodoforme pulvérisé enfermé dans un ballon de verre Pyrex 
en présence d'oxygène. Ainsi la photoxydation d'iodoforme pulvé¬ 
risé irradié 156 heures par les radiations d'une lampe à vapeur de 
mercure a libéré une quantité d'iode libre correspondant à 9 cm 3 
N/10 et de l’anhydride iodique avec un rendement d'environ 
0,5 0/0. 

Il n'est pas étonnant que les quantités d’anhydride iodique trou¬ 
vées soient faibles, car j'ai reconnu qu'il réagit à froid sur l'iodo- 
forme. La réaction est facile à observer si l’on dissout l'anhydride 
iodique et l'iodoforme dans un solvant commun. Si l'on ajoute à 
une solution alcoolique d'iodoforme de la solution alcoolique d'anhy¬ 
dride iodique, il y a libération immédiate d'iode. De même si 
l'on introduit dans un tube à essai de riodolbrme. de l'anhydride 
iodique et du glycol, on constate l’apparition rapide d'iode, tandis 
que rien d'analogue ne s'observe en l'absence d'anhydride iodique. 
11 y a donc incompatibilité de préseuce simultanée en solution 
de l’iodoforme et de l'anhydride iodique et ainsi se justifie l'ab¬ 
sence totale d'anhydride iodique dans les solutions d’iodoforme 
photoxydées. 
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Par contre l’iodoforme et L’anhydride iodiqne peuvent coexister 
& l’état solide, mais le système n'est pas stable. J’avais fait la cons¬ 
tatation que l'iodoforme pulvérisé s’était décomposé cinq fois plus 
vite, quand je l’avais irradié à froid non plus seul et en présence 
d’air mais mélangé à de l'anhydride iodique et en l'absence d’air, 
et je me proposais d'étudier les produits de cette réaction. Dans 
un ballon Pyrex de 250 cm 3 j'avais & cet effet enfermé un mélange 
intimement pulvérisé de 4 g d'iodoforme et de 4 g d'anhvdride 
iodique et je faisais le vide au moyen d'une trompe & chute de 
mercure quand, au bout de trois quarts d’heure, la pression étant 
alors de 4 mm de mercure, le mélange réagit brusquement avec 
un très fort dégagement de chaleur en libérant de l'iode et des 
gaz. Les 350 cm 3 de gaz que j'ai pu recueillir avaient pour compo¬ 
sition : 

oîy fc i!"nc w,i 

La production d'oxygène témoigne d'une décomposition thermi¬ 
que partielle de l'anhydride iodique ; la réaction n'avait pas été 
totale et il restait de l'anhydride iodique et de l’iodoforme inal¬ 
térés. 

4 . Cette mise en évidcuce de la production d’anhvdride iodique 
par photoxydation de l'iodoforme et d’une réaction de l’iodoforme 
sur 1 anhydride iodique est de nature & projeter une lumière nou¬ 
velle sur l'oxydation des solutions d'iodoforme. Comme dans le 
cas de l'iodure de méthylène, la production d'anhydride iodique 
est un témoignage de l’existence d'autres composés oxviodés éphé¬ 
mères et l'on doit se demander si un rôle important n'est pas 
dévolu à ces composés oxyiodés, s’ils n'interviennent pas comme 
catalyseurs. L’oxydation des solutions d'iodoforme présente trois 
caractères remarquables : existence d'une période d’induction plus 
ou moins longue, très grande sensibilité A la présence de traces 
d'impuretés, inlluence considérable de la nature du solvant (4L La 
période d'induction pourrait correspondre à la production d'une 
quantité suffisante de catalyseur, dont la présence d'impuretés 
viendrait soit provoquer la disparition, soit contrarier l'action. 
Conformément aux représentations actuelles de la théorie des 
chaînes la présence d'impuretés aurait pour effet de couper les 
chaînes; l'inlluence de la nature du solvant pourrait bien être jus¬ 
tifiée par des considérations du même ordre. 

Je me borne présentement à apporter quelques résultats nou¬ 
veaux concernant l'inlluence du solvant. A ce sujet Winther i5', 
se basant sur des résultats expérimentaux de Plotnikow (6), a 
remarqué que la vitesse d'oxydation photochimique de l'iodoforme 
est d'autant plus grande que la constante diélectrique du solvant 
est plus fuible. On parlerait aujourd'hui plutôt de moment élec¬ 
trique. A eette hypothèse reliant 1 influence du solvant & l’une de 
ses propriétés physiques une autre peut être objectée faisant 
entrer en considération la nature chimique même du solvant. Je 




G. EMSCHWILLER. 


5ü:> 

dois remarquer que l'alcool éthylique par exemple, dans lequel 
l'oxydation de l'iodoforme est lente, a beaucoup plus d'affinité pour 
l'oxygène que le tétrachlorure de carbone ou le benzène dans les¬ 
quels cette même oxydation est rapide ; il est aisément conce¬ 
vable que des alcools puissent couper plus aisément des chaînes 
d’oxydation que des carbures d'hydrogène ou des dérivés halo- 

J'ai procédé à une expérience qui me paraît cruciale, en étudiant 
la vitesse de photoxvdation de riodoi'ormc dans ces deux solvants 
isomères, le chlorure d’acétylène cis et le chlorure d'acétylène 
trans. Si l’hypothèse de Winther est exacte, l’oxydation doit être 
beaucoup plus rapide dans le dérivé trans dont le moment élec¬ 
trique est nul que dans le dérivé cis dont le moment électrique est 
l,8i)X (Errera f7]). Si au contraire la nature chimique du sol¬ 
vant est le facteur déterminant, on doit trouver des vitesses com¬ 
parables dans les deux solvants, analogues chimiquement. J’ai 
utilisé des produits purs, soigneusement rectifiés à la colonne 
Robert (l'isomère cis distillait à 60°,5 et le trans à 49-49°,5) et j’ai 
éclairé simultanément à la lumière du jour les solutions de 0,5 g 
d’iodoforme dans divers solvants : les quantités d iode, comptées 
en cm 3 N/10, libérées au bout de 9 heures sont rapportées dans le 
tableau suivant : 



Ainsi les vitesses de photoxvdation observées sont très sensi¬ 
blement les mêmes avec les deux isomères, de telle sorte qu'au¬ 
cune influence du moment électrique ne se révèle et que c'est bien 
les caractères chimiques des solvants qu'il faut invoquer. 

Photoxvdation du tétraiodure de carbone solide. 

5. La très grande oxydabilité des solutions de tétraiodure de car¬ 
bone a été signalée par Lantenois (ni ; il y a production d'iode, d'oxyde 
de carbone et d'un peu d'anhydride carbonique. J'ai fait, en collabo¬ 
ration avec M. René Dubrisav, quelques observations sur l'in¬ 
fluence du solvant et d'impuretés. La formation d'oxydes d'iode 
dans cette oxvdaliou n'a jamais été signalée. 

J'ai procédé à des expériences de photoxvdation du tétraiodure 
de carbone solide telle est beaucoup plus rapide que celle de l'iodo¬ 
forme solide. D'ailleurs le tétraiodure de carbone solide s'oxyde 
déjà dans l'obscurité, de telle sorte que la lumière ne fuit qu'accé¬ 
lérer une réaction qui se produit même en son absence. J'ai carac¬ 
térisé de façon indiscutable la présence d'anhydride iodique parmi 
les produits de photoxvdation. Ainsi, après 44 heures d irradiation 
par une lampe à vapeur de mercure de 9 g de tétraiodure de car¬ 
bone solide enfermés dans un ballon de verre l'yrex en présence 
ciiim. , 5' skr., T. 6, 1939. — Mémoires. 37 
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d'oxygène, il a été produit une quantité d'iode libre correspondant 
À 120 cm* N/10 et de l'anhydride iodique avec un rendement de 
2,14 0/0. 

Si la photoxydation du tétraiodure de carbone solide produit de 
l'anhydride iodique, il n'en est pas de même pour l'oxydation dans 
l’obscurité. De plus, si, au lieu d'irradier du tétraiodure de car¬ 
bone enfermé dans un ballon en présence d'oxygène, on fait cir¬ 
culer l’oxygène à un débit rapide dans le ballon pendant l'irradia¬ 
tion, on ne retrouve pas d'anhydride iodique parmi 1rs produits 
de la photoxydation. Ces deux faits viennent corroborer les obser¬ 
vations faites lors de la photoxydation de l'iodure de méthylène 
et conllrment non seulement que l’anhydride iodique n'est pas un 
produit primaire de la photoxydation des iodures mais encore que 
la réaction secondaire qui lui donne naissance est une réaction pho¬ 
tochimique. 

Mais nous apprenons ici quelque chose de pins. Le tétraiodure 
de carbone ne renfermant pas d'hydrogène, toute possibilité de 
formation de composés aldéhydiques se trouve exclue. Par consé¬ 
quent il nous faut rejeter l'hypothèse, envisagée dans le précédent 
Mémoire, d’une relation entre la production d'anhydride iodique 
et la photoxydation secondaire d’aldéhydes. 11 serait en effet peu 
raisonnable d'attribuer à des causes différentes suivant les iodures 
la production de l'anhydride iodique, alors qu'elle présente des 
caractères d'analogie pour deux iodures bien différents, l’iodure de 
méthylène et le tétraiodure de carbone. 

Conclusions. 

6. Au total, on peut ainsi résumer l'ensemble des résultats 
acquis : 

1" La production d'anhydride iodique par photoxydation des 
iodures organiques est un phénomène général lié à î’oxydabilité 
meme de l’iodure ; 

2“ L'anhydride iodique n'est pas un produit primaire de la pho¬ 
toxydation des iodures : 

3° La réaction secondaire qui donne naissance à l'anhydride 
iodique est favorisée par la lumière ; 

4° Le produit dont l'oxydation photochimique donne naissance À 
l'anhydride iodique est, tout au moins dans les cas de l'iodure de 
méthylène et du tétraiodure de carbone, entralnable par un courant 

Pour interpréter ces faits, je reprendrai les mécanismes déjà 
envisagés pour l’iodure de méthylène au paragraphe 8 du précé¬ 
dent Mémoire. Le plus simple est d'imaginer la (ixation d une 
molécule d'oxygène par une molécule d’iodure activée, avec pro¬ 
duction de molécules telles que CIljIOj, CIljLC^, CHI 3 0 2 , CI^O.,. 
Ces peroxydes pourraient ensuite r 

soit réagir sur d'autres molécules d iodure; par exemple : 

CH.IjO.+ CILI,, -Y 2C1LO + 21, 

C.UjIOj-f CII 3 1 -y CH,0 + CH 3 OH + I, 

(.1,0, : Cl, -y 2CO j- il. 
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soit se dissocier ; par exemple : 

CHsIjOj -y CH,0 + I 2 0 
CHjIOj -y CHjO + IOH 

CI 4 0 2 -y COI 2 + 1,0 suivi de COI 2 ->- CO -f1 2 

Ainsi seraient produits de l'anhydride hypoiodeux ou de l'acide 
hypoiodeux qui pourraient ensuite : 

soit réagir sur l’iodure ou l'un des produits de son oxydation ; 
par exemple : 

1 2 0 + CII 2 I 2 -y CH 2 0 + 2I 2 
I 2 0 -h CI 4 ->- COI 2 -t-âI 2 suivi de COIj -y CO + Io 
ou I 2 0 + CH 2 0 -y CH a 0 2 + l 2 

i 2 o+co -y co 2 + i 2 

soit s'oxyder en anhydride iodeux I 2 0 3 ou en anhydride iodique, 
ces transformations étant favorisées par la lumière et pouvant pro¬ 
voquer des réactions de catalyse oxydante, comme il a été montré 
dans le précédent Mémoire. 

Au même type d’explication appartiendraient tous mécanismes 
faisant Intervenir d'autres composés ou groupements organiques 
oxyiodés, ceux, par exemple, qui pourraient résulter d'une lixation 
d’oxygène par des groupements issus de la décomposition photo» 
chimique des Iodures. Une dilficulté se présente alors pour le cas 
des dérivés monoiodés. Considérons celui de l'iodure de méthyle; 
la lumière provoquerait d'abord une dissociation en atomes d'iode 
et groupement méthyle : 

CHjI + photon -y CHj + I 
le groupement méthyle fixant ensuite l'oxygène ; 

ch 3 + o 2 ->► ch 3 o 2 

Il faut supposer que le groupement peroxyde CH 3 0 2 réagirait 
alors sur une molécule d iodure en exerçant une action déshydro- 
génante analogue à celle supposée par A. H. Ubbelohde (9) pour 
expliquer l’oxydation des carbures d'hydrogène ; 

CHjOj + CHjI -y CII 4 0 2 + CH 2 I 

Puis la molécule CI1 4 0 2 se réarrangerait en formaldéhyde et eau 
tandis que le groupement C11 2 1 lixerait à son tour l'oxygène : 

CII 2 I + 0, -y CIIjIOj 

le groupement peroxydé formé réagissant à son tour de façon 
déshydrogénante sur uue molécule d iodure : 


CH 2 I0 2 -J- CH 3 I -y CH,I0 2 + CH,i 
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Le groupement C1LI régénéré provoquerait une chaîne de cata¬ 
lyse oxydante; quant à la molécule CH 3 I0 2 , c'est précisément celle 
considérée ci-dessus qui résulte de la lixation d’une molécule d'oxy¬ 
gène sur une molécule d'iodure de méthyle. 

Mais si l’on admet un tel mécanisme pour les dérivés mouoiodés, 
on ne peut l'étendre à un dérivé non hydrogéné comme le tétra— 
iodure de carbone sans supposer une action déiodante possible des 
groupements peroxydés ; la suite des réactions serait alors : 


Chaîne 


CI 4 -j- photon —V CI3 -j-1 

( ci 3 +o 2 ci 3 o 2 

| CI 3 0 2 + C1 4 ->■ CI 4 0 2 -|-CI 3 


Le composé CI 4 0 2 est encore ici celui qui résulterait de la tixa- 
tion directe de l'oxygène sur l'iodure. 

Il est malaisé d'essayer de faire un choix entre ce mécanisme et 
le précédent qui tous deux impliquent la formation d’un produit 
d’addition entre l’oxygène et l’iodure, l'un directement, l’autre indi¬ 
rectement. 


7. Si l’on essaie de se représenter la structure de composés 
peroxydés tels que CH 3 I0 2 , CH 2 I 2 0 2 , CI 4 0 2 , etc., on est conduit à 
les assimiler aux dérivés iodvlés connus et isolés dans la série 
aromatique, par exemple l’iodylobenzène C G H 5 I0 2 . Notons d’abord 
à cet égard que des dérivés d'addition des halogènes et des iodures 
d'alcoyle ont été obtenus par J. Thiele et W. Peter (10) ; ces corps 
ne sont stables qu’à de très basses températures ; ainsi CH 3 IC1 2 
se décompose à — 23», C 2 H 5 IC1 2 à — 36», CH 2 I 2 C1 2 à —11°, CH 3 IBr 2 
à — 45». Il est bon de rappeler comment procèdent ces décompo¬ 
sitions-, par exemple : 

CHjICL -V CH3CI + ICI 

Celte réaction est tout à fait à rapprocher des réactions de 
décomposition supposées ci-dessus pour les dérivés peroxydés ; 
par exemple ; 

ch 2 i 2 o 2 ->- cu 2 o + i 2 o 

L’oxygène, de même que le chlore, se partagerait entre l’iode et 
le reste carboné de la molécule. 

Mais il resterait à expliquer pourquoi les iodures d’éthvlène et 
d’acétylène ne sont pas photoxydés. Aussi bien J. Thiele et 
H. Haakh (11) ont iis préparé non seulement des produits d'addi¬ 
tion du chlore tels que CIII = CH1CI 2 , CHC1= CHIC1 2 . mais aussi des 
produits d'addition de l'oxvgène, des dérivés iodosés et des dé¬ 
rivés iodvlés comme CIlUClllO, CIICl=ClIIO, CHCI = CIII0 2 ; c'est 
même le seul exemple d'obtention de tels dérivés dans la série 
grasse. Rappelons que CHI-CIIIO est décrit comme un produit 
amorphe blanc jaunâtre détonant vers 62°, CHC1 = CHI0 2 comme un 
produit blanc cristallisé explosant à 135» ou sous le choc, la subs- 
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tance sèche paraissant la plus facile à conserver; mentionnons cette 
réaction sur une solution de soude : 

CICH=CH10 3 f- 3HONa CjlL + CINa -f IO a Na + H,,0 

où se dégage de l'acétylène, sans par conséquent que la partie 
carbonée de la molécule ait été oxydée. 

Si, comme je l'ai imaginé plus haut, l'oxygène peut se Axer di¬ 
rectement sur les molécules d’iodure activées par la lumière, on 
devrait s'attendre à la formation photochimique de composés tels 
que CHl = CHIOj. Si ces composés sont effectivement formés, il 
faudrait nécessairement leur supposer un mode de dissociation 
différent de celui des autres peroxydes; par suite de la plus diffi¬ 
cile oxvdabilité du reste carboné de la molécule, l’oxygène ne pour¬ 
rait plus ici se partager entre l'iode et ce reste carboné, de telle 
sorte que la seule transformation possible serait : 

ICFkCHIOj CjHj + Ij + CK 

Au total tout se passerait donc comme si l'oxygène n’avait pas 

Mais on peut aussi se représenter que le produit d'addition de 
l’oxvgène n'est pas formé, en invoquant non l’activation mais la 
dissociation de l'iodure sous l'action de la lumière. La réaction pri¬ 
maire de photolyse serait par exemple : 

CHUCIII+ photon CHUCII -f-1 

le groupement CHI-CH ayant beaucoup plus tendance à produire 
de l’acétylène qu'à s'oxyder, les seules réactions ultérieures pos¬ 
sibles seraient : 

CIII=CH CH21CII-H ou I-j CIIUCII -> CH=CII +1 2 

II resterait enfin un dernier type d'explication, envisagé au para¬ 
graphe b du précédent Mémoire, impliquant une réaction directe 
de l'oxygène sur l'iode dans un état convenable d'excitation élec¬ 
tronique. L’iode issu de la photolyse des iodurcs d'éthylène et 
d'acétylène ne serait pas dans le même état que l'iode issu de la 
photolyse des autres iodures.Mais plutôt que de rapporter les diffé¬ 
rences d'altitude des iodures à des différences dans les états de 
l'iode, il apparaît préférable d'invoquer des différences dans l'oxy- 
dabilité des restes carbonés des molécules iodées. 
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N 0 56. — Déterminations des chaleurs de combustion de 
dérivés nitrés de la série bensénique ; par M. Marlus 
BADOCHE. 

(5.12.1938.) 


Dans une bombe à revêtement intérieur de platine et antérieure¬ 
ment étalonnée à l’acide benzoïque, on a brillé les dérivés dinitrés et 
triuilrés du benzène, du toluène et du m-xjlène qui possèdent les 
groupements NO. en méta les uns par rapport aux autres et en nrtlio 
ou en para par rapport aux CH,, ce sont: le m-dinitrobenzène, 4131,7 
cal. ; le 2 4-dinilrotoluène, 4656,4 cal. ; le 2.6-dinitrotoluène, 46 * 3,5 
cal. ; le 2.1-dinilro m-xylène, 51."12,4 cal. ; le 4.6-diuitro m-xylène, 
5112,1 cal.; le 1.3.5-trinitrobenz.ène, 3096,3 cal. ; le 2.4.6-trinitroto- 
luène, 3593,7 cal. ; et le 2.4.6-trinitro ro-xylène, 4019,5 cal. Les résul¬ 
tats sont exprimés en cal. 15* et correspondent à la chaleur de com¬ 
bustion isolliermique, i vol. const. et à 17*, de 1 g. de substance 
(vide). 

A partir de ces résultats on a calculé qu’il existait une différence 
de 4,5 K. cal, entre les chaleurs de formation des isomères dinitrés et 
on a vérifié que la chaleur de combustion de CH, restait voisine de 
151 K. calories. 


Les déterminations thermochimiques effectuées au cours de ce 
travail concernent les combustions de quelques dérivés nitrés du 
benzène et ses deux homologues, le toluène et le m-xylène. L’étude 
a été limitée aux substances dinitrées et trinitrées facilement 
accessibles, c'est à-dire à celles qui se forment normalement au 
cours de la nitration directe des hydrocarbures. Par suite, les seuls 
dérivés examinés sont ceux dont les groupements NCL sont en 
position méta les uns par rapport aux autres et en position ortho 
ou para par rapport aux radicaux méthyles, soit en tout huit 
dérivés; tous parfaitement cristallisés et relativement faciles à se 
procurer en quantité importante, de plus faciles à purilier et à 
identifier. 

Les chaleurs de combustion de la plupart de ces substances 
étaient connues, mais celles du 2.6-dinitrotoluène et des deux 
dinitro m-xylènes n'avaient fait l’objet jusqu'à présent d’aucune 
détermination. En général, les valeurs antérieures relatives à une 
même substance varient suivant les auteurs et souvent dans des 
limites assez grandes, c'est ainsi, par exemple, que pour le 2.1.6- 
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trinitrotoluène on relève un écart de 102 cal. par g., soit près de 
2.8 0/0 entre les valeurs extrêmes. Cet écart n'est certainement pas 
dû à une inégalité de pureté de la substance brûlée, laquelle peut 
être obtenue dans un bon état de pureté, mais il tient surtout à un 
étalonnage défectueux, à la non uniformité des méthodes de mesure. 
Si, actuellement, les mesures thermochimiques ne présentent plus 
d'aussi grands écarts nous le devons principalement à l'adoption 
quasi universelle d’une même substance de référence, l'acide ben¬ 
zoïque. 

Nous avons pensé qu’il était intéressant de reprendre les déter¬ 
minations des chaleurs de combustion de ces dérivés nitrés, avec 
un matériel perfectionné, bien étalonné et de vérilier ainsi les rela- 
rions d'homologie et d'isomérie qui ressortent d’une série de 
mesures homogènes. 

Le dispositif expérimental, qui nous a servi, a été décrit au cours 
d’une communication précédente (1), nous nous bornons à rappeler 
la valeur de l’équivalent en eau de la bombe qui est de 2499,1 cal. 
à 17» pour les combustions faites sous une pression d'oxygène de 
25 atm., et de 2199,(5 cal. sous 30 atm. Toutes les autres données 
numériques utilisées au cours des calculs sont les mêmes que celles 
données dans notre première communication. 

m-Dinitrobenzène CjH,. tNOj) 2 (4 • 3). 

Le m-dinitrobenzène est purifié par cristallisation dans l'alcool, 
jusqu’à obtention d’une substance incolore à point de fusion cons¬ 
tant, F. 91°,5-92° (bain d'acide sulfurique). 

Les résultats thermochimiques sont consignés dans le tableau I. 
Le m-dinitrobenzène a été brûlé sous pression d'oxygène de 25 
atmos. à l'exception des combustions n™6 et 7 faites sous 30 atm. 
La combustion laisse parfois un résidu carbonueux ; c'est ainsi que 
dans les combustions 2 et 3 on a retrouvé respectivement 0,6 et 
0,7 mg. de charbon, lequel a été compté comme carbone pur. Enfin 
la recherche de l'oxvde de carbone dans les gaz de combustion, 
essai 7, suivant la méthode décrite antérieurement (2) nous a donné 
0,27 mg. de ce gaz, correspondant à 0,67 cal., q. exp. =4134,6; 
q. isoth. = 4131,7 cal./g. à 17°, pour d= 4,36 t3) et avec corr. is. 
= — 0,004 0/00. Nous avons rassemblé au tableau IX les valeurs 
trouvées par nos devanciers. 

En vue d'éviter ln répétition, à propos de chaque substance, des 
dénominations assez longues des dillï-rentes chaleurs de combustion, 
nous les avons désignées par les abréviations suivantes : 

q. exp. =chaleur de combustion expérimentale à volume constant, 
pesée dans l’air. 

q. isoth. = chaleur de combustion isothermique à volume constant, 
pesée ramenée au vide. 

De même, la correction pour la réduction à la chaleur de combus¬ 
tion isotbermique est représentée par l’abréviation : corr. is. ; et la 
valeurde cette correction est précédée du signe -t- quand elle augmente 
la chaleur de combustion et du signe — quand elle la diminue. Cetle 
correction est excessivement faible et souvent devient négligeable. 
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2.4-Dinitrotoluène (1) CH,. C c H 3 . ( N0 3 ) 2 ( 2.4 ). 

Le 2.4-dinitrotoluène est purifié par cristallisation dans l'acétone 
d'abord, dans l'alcool ensuite ; on obtient une substance très légè¬ 
rement jaune après quatre opérations, et fondant à 71°,5-72° (bain 
d'ac. suif.). 

Les combustions, tableau II, ont été faites sous pression d'oxy¬ 
gène égale à 25 atrnos., sauf les essais 2 et 5 où la substance fut 
brûlée sous 30 atmos. Deux combustions, 1 et 5, ont laissé un 
résidu carbonneux de 0,3 ing. pour le premier et 0,5 rag. pour le 
dernier, q. exp. =4659,8 ; q. isoth. =4050,4 cal./g. à 17" avec d — 
1,32(3) et corr. is. = +0,02 0/00. 

2.6-Dinitrotoluène (1) CH 3 .C 0 H 3 .(NO 2 ) 2 (2.G). 

Le 2.6-dinitrotoIuèneest purilié par recristallisation dans l'alcool 
raéthylique, la substance très légèrement teintée en jaune présente 
un point de fusion constant à 59-59",5 (bain d'ac. suif.). 

Les résultats indiqués au tableau III ont été obtenus en brûlant 
la substance sous pression d'oxygène de 30 atmos.. q. exp. -- 4636,4 ; 
q. isoth. =4683,5 cal./g. à 17"; d 20 = 1,53 (méthode du Uacon, subs¬ 
tance en suspension dans l'eau); corr. is. = + 0,004 0/00. 

Tableau I. 


m.dinitro benzène 



Tableau II. 

2.4 - d i ni tro toluène 



Tableau III. 
2.0-dinitrotoluène 
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décrit plus loin, épreuve du point de fusion du mélange ; réduction 
d’un des groupements NOj à l'aide du sulfure d’ammonium qui a 
conduit au 2-nitro-4-amino m-xylène cristallisant en belles aiguilles 
jaunes et fondant au point indiqué dans la littérature, F. 80° (4). 
L’une et l'autre de ces réactions s'effectuent avec un rendement à 
peu près quantitatif, il s'agit donc bien du 2.4-dinitro m-xylène. 

Les combustions de ce dernier (voir tableau IV) ont été faites 
sous une pression d'oxygène de 30 atmos. La combustion s'effectue 
avec dépôt de charbon quand nous avons brûlé un poids de subs¬ 
tance supérieur à 1,1 g., q. exp. = 5135,T ; q. isoth. = 5132,4 cal./g. 
à 17° ; d 20 =1,44 (.méthode du flacon, la substance était en suspen¬ 
sion dans l’eau) ; corr. is. = -|- 0,015 0/00. 

4.6-DinUro m-xylène (1.3)(CH 3 ) J .C c H,.(N0 2 U(4.6). 

La purification du 4.6-dinitro m-xylène a été faite par des cris¬ 
tallisations répétées dans l'alcool jusqu'à obtenir des cristaux très 
légèrement colorés en jaune et présentant un point de fusion cons¬ 
tant à 94-94°,5 (bain d'ac. suif.). La substance a été identifiée par 
voie chimique, attendu qu'un isomère, le 2.3-dinitro-p-xylène est 
décrit comme fondant à 93°, c’est-à-dire à une température très voi¬ 
sine de la substance purifiée. L'introduction d'un troisième groupe¬ 
ment NO; sur le noyau beuzénique à l’aide d’un mélange sulfoni- 
trique, a fourni le 2.4.6-trinitro m-xylène, F. 184°, identique à celui 
obtenu précédemment. En outre, la réduction ménagée par le sul¬ 
fure d'ammonium a permis d'obtenir le 6-nitro-4-amino m-xylène en 
cristaux orangés fondant à 123°,5 conformément à la substance 
décrite par Fittig et par Grevingk (5). Chacune de ces réactions 
s'effectue quantitativement. 

Les combustions du 4.6-dinitro m-xylène, tableau V, ont été 
faites en présence d oxygène comprimé à 30 atmos. Le dernier 
essai, n° 4, a laissé un faible résidu de charbon sur la paroi de ia 
bombe, 0,3 mg., on en a d'ailleurs tenu compte dans le résultat 
indiqué, q. exp. =5115,3; q. isoth. = 5112,1 cal./g. à 17° 
rf., 0 = i,475 (méthode du flacon, substance en suspension dans l'eau) ; 
corr. is. =4 0,019 0/00. 

/ ,5-Trinitrobenzène C c H 3 .(N0 2 ) 3 (l -3.5). 

Le 1,3.5-trinitrobenzène a subi une première cristallisation dans 
l'acétone, où il fournit aisément des cristaux de grandes dimen¬ 
sions ; on achève la purilication par trois autres cristallisations 
dans l'alcool. On a alors des cristaux jaunes fondant à 123°,5-124° 
(bain d'ac suif.). 

Les combustions du 1,3.5-trinitrobenzène, tableau VI, ont été 
faites sous une pression d'oxygène de 25 atm., essai 1 et de 
30 atm., essais 2 et 3. Une quatrième combustion, que nous ne 
donnons pas, a dû prendre l'allure explosive à en juger par la 
détérioration complète de la nacelle de platine, q. exp. =3098: 
q. isoth. =3096,3 cal./g. à 17°; corr. is. = + 0,0030/00 ; d K = 1,61 
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3.4.6-Trinitrotoluène (1) CH 3 .C 6 H 2 .(N0 2 ) 3 (2.4.6). 

Le 2.4.6-trinitrotoluène a été purilié par cristallisation, d’abord 
dans l'acétone, puis dans l'alcool, cinq cristallisations etenlin dans 
l'éther. On obtient des cristaux colorés en jaune très pâle fondant à 
81»,5 v fus. inst.). 

Les combustions (tableau VII) ont été faites sous pression d’oxy¬ 
gène de 25 atmos. sur la substance cristallisée dans l'alcool, essais 
3 et 4, et dans l'éther, essais 1 et 2. A la suite d’un accident dans le 
dispositif calorimétrique, nous avons dé procéder à un nouvel 
étalonnage de l'appareillage, ce qui nous a conduit à la valeur 
moyenne de 2504,5 cal. pour l'équivalent en eau du calorimètre, q. 
exp.= 3595,6; q. isoth. =3593,7 cal./g. AIT; rf=l,G6(3); corr. 
is. =-f 0,02 0/00. 

2.4.6-Trinitro m-xylène (1.3XCH 3 yC c H.(N0 2 ) 3 (2.4.6). 

Le 2.4.6-trinitro m-xylène a été purilié par cristallisation dans le 
benzène, on obtient des cristaux colorés en jaune très pAle fondant 
à 184° (fus. inst.'i. 

Nous avons déjà signalé au cours d une étude précédente (2) que 
les combustions du trinitro m-xylène s'effectuaient souvent avec 
charbonnement, toutefois nous avons pu obtenir un certain nom¬ 
bre de combustions complètes, ce sont celles qui constituent le 
tableau VIII. Mais nous avons eu plus de quinze essais qui 
ont laissé un résidu de charbon important de l'ordre du milli¬ 
gramme et plus. Quelques uns de ces essais ont même été faits 
avec de la substance disposée en poudre line dans un creuset de 
platine. La combustion s'effectue alors avec production abondante 
d'acide nitrique, près du triple de ce qu’elle est avec la substance 
en pastille ; et couduit à une chaleur de combustion, après avoir 
défalqué évidemment la chaleur de formation de N0 3 H, supérieure 
de 0,20/0 environ à la moyenne du tableau VIII. Enlin, tout comme 
dans le cas du trinitrobenzène, la combustion du trinitro m-xylène 
prend parfois une allure explosive; c'est ainsi qu’au cours de nos 
différents essais nous avons eu deux nacelles de platine complète¬ 
ment détériorées, les nacelles étant littéralement déchiquetées, et 
le platine en partie fondu. Les combustions ont été faites sous 
pression d’oxygène de 30 atmos. ; q. exp. =4021,0 ; q. isoth. 4019,5 
cal./g. à 17»; d — 1,00 (0), corr. is. =- r 0,0170/00. 

La chaleur de combustion du 2.4.fi-trinitro m-xylène, q. — 4027,5 cal., 
qui nous est attribuée dans la Table annuelle internationale de cons¬ 
tantes Vol. XI; p. 12-51 (1931-1934), a été extraite d'un rapport présenté 
en ‘930 à la Commission permanente de Thermochimie, lequel lut 
ensuite publié dans ce Bulletin (2). Dans cette étude préliminaire, con 
cernant la recherche des impuretés possibles contenues dans les gaz 
de combustion, nous n’avions donné que des résultats partiels, ceux 
qui se rapportaientà la recherche des sublances incomplètement brûlées 

On remarquera que parmi les trois résultats qui furent publiés a 
l'époqae, une seule combustion n'avait pas laissé de dépôt de charbon et 
avait fourni la valeur de 4031,3 cal / g. ; elle a traita ce que l’on vient de dire 
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sur la combustion de la substance à l’état pulvérulent. Sous cct état la 
substance parait mieux brûler qu'à l'état comprimé, puisqu’on obtient une 
valeur supérieure à .a moyenne actuelle de 0.2 0/0. Il semble tout à Tait cour 
préhensible qu'il en soit ainsi, la matière étant très divisée est alors plus 
intimement mélangée à l’oxygène, et par suite doit être le siège d'une 
combustion extrêmement vive et probablement explosive; car il tant 
ajouter que le creuset de platine contenant la matière a été complètement 
détruit. Néanmoins il ne faudrait pas, se basant sur cet essai, en tirer 
une généralisation bàtive. car d'autre part nous sommes en possession 
de faits qui seront publiés prochainement et qui démontrent justement 
que pour certaines substances, la compression de la matière est favo¬ 
rable à une bonne combustion ; il s'agit donc en réalité de cas 
d'espèces. 

Les chaleurs de combustions antérieures ont été rassemblées 
dans le tableau IX à côté des nôtres. Ainsi que nous l’avons déjà 
signalé elles présentent des écarts souvent très grands; mais en 
outre, on y remarque pour une substance, une décroissance à peu 
près continue de la chaleur de combustion, c’est-à-dire que les 
valeurs les plus récentes sont toujours les plus petites et nous 
ajouterons que celles que nous présentons aujourd'hui n'inflrment 
pas cette règle. 

11 semble que cette erreur par excès que l’on observe dans les 
premières déterminations soit due principalement à une erreur 
d'étalonnage de la bombe. Si, à cette époque, on disposait généra¬ 
lement de bons appareils de mesure, les thermomètres à mercure, 


Tableau IX. 



on n’avait pas encore délini la substance servant d'étalon. Il suflit 
de parcourir la littérature thcrinncliiinique pour s’apercevoir que 
non seulement le choix de la substance, mais aussi la valeur de la 
chaleur de combustion à adopter, étaient laissés au gré de l’expé- 
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rimeutateur, et, suivant une tendance, bien souvent admise, que la 
plus grande valeur doit être la meilleure, celui-ci choisissait la 
plus grande parmi celles qui étaient connues. Ainsi, l'équivalent 
en eau trop dort conduisait nécessairement à une chaleur de com¬ 
bustion trop grande. Nous ne voyons guère que cette explication, 
car dans le perfectionnement apporté à l'outillage thermochimique, 
au cours de ces dernières années, on a cherché avant tout à éviter 
les pertes de chaleur au cours de la combustion. Enfin nous ne 
pensons pas que l'on puisse incriminer la pureté des produits, on 
dispose généralement d’une quantité importante de substance qui 
permet d'effectuer une bonne purification. 

Conclusions. — Cette étude des dérivés nitrés de la série benzé- 
nique a été complétée par le calcul des chaleurs de combustion 
moléculaire à volume constant Qo, et à pression constante Qp ; 
ainsi que par le calcul de la chaleur de formation à pression cons¬ 
tante C.F./ 1 . à partir des éléments. Les résultats obtenus sont 
donnés dans la tableau X. Voici les principaux faits qui en sont 
déduits : 

1° L’introduction du troisième groupement N0 2 à la molécule 
dinitrée du benzène et de ses homologues méthylés a pour effet 


Taiii.kau X. 



d'abaisser la chaleur de combustion d'une quantité voisine de 
3G K.cal./mol. Cette valeur moyenne est identique à celle que nous 
avons trouvée précédemment chez les dérivés nitrés du naphta- 
lèue il), les valeurs limites étant dans le cas présent de 32,8 et 
38,3 K.cal. Si l'on considère les différences entre les chaleurs de 
formation, on observe que le passage d’un dérivé dinitré au dérivé 
trinitré correspondant s’effectue généralement avec dégagement de 
chaleur, assez faible il est vrai, puisqu'il est compris entre 0,16 et 
4,14 K.cal. Cependant on relève une exception dans la transforma¬ 
tion du 2.4-dinitrololuène en 2. i .6-lrinitrotoluène qui se produit 
avec absorption de chaleur de 1,40 K.cal. ; 

2° Entre deux isomères dinitrés, il existe une différence moyenne 
de 4,5 K.cal. /mol. dans les chaleurs de formation, les valeurs 
trouvées réellement étant de 4,02 pour les isomères toluéniques et 
de 3,98 pour les isomères xyléniques. De plus on constate que des 
deux isomères, celui qui a la plus petite chaleur de formation est 
celui qui possède lesdeux groupements NO, au voisinage immédiat 
d’un radical Cll 3 . Le t-méthyl-2 6-dinitrobenzène et le 1.3-dimé- 
thyl-2.4-dinitrobenzèue ont uue chaleur de formation plus petite 
que les deux autres isomères; 
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S® Quand on passe d'un dérivé nitré du benzène au dérivé cor¬ 
respondant du toluène, puis de ce dernier à celui du xylène, c'est- 
à-dire quand la molécule s’accroît du groupement CH 2 on constate 
que l'augmentation de la chaleur de combustion correspond à deux 
valeurs, différant l’une de l'autre de 4,5 K.cal., qui est la chaleur 
d'isomérisation des dérivés dinitrés. La première, AQ, est voisine 
de 154,5 K.cal., elle est sensiblement identique à celle déjà connue 
pour des molécules plus simples. Cette valeur représente la moyenne 
des accroissements qui ont été obtenus suivant les transformations 
représentées au tableau Xl par les flèches verticales. La seconde de 
ces valeurs, AQ', la plus élevée, est voisine de 159 K.cal., elle 
résulte des transformations indiquées par les flèches obliques. 

Tableau XI. 





CH. 

V 

jwu 



On voit ainsi qu'à la valeur AQ = 154,5 K.cal., que l’on peut 
appeler normale, correspondent les homologues dinilrés obtenus 
par addition, au moins hypothétique, de CH 2 en position ortho- 
para par rapport aux N0 2 , tandis qu'à la valeur A Q'— 159K.cal. 
correspondent les homologues, par addition de CH 2 en ortho-ortho. 
Par suite on remarque que l'additiou en ortho-ortho, laquelle con¬ 
duit à une chaleur de combustion plus élevée, devra nécessiter au 
moment de l’addition une dépense d'énergie plus grande que celle 
en ortho-para. Ce fait se trouve évidemment en laveur de la notion 
d’empêchement stérique ; celle-ci, tout comme la règle précédente, 
laisse prévoir que l'obti-ntion du l-méthyl-2.4-dinitrobenzène à 
partir du m-dinitrobenzène doit être plus facile à réaliser que celle 
du i-méthyi-i .6 diuitrobenzène. Cependant on remarque que la 
molécule trinitrée échappe à cette règle, et que l'addition de CH 2 , 
qui a lieu nécessairement en ortho-ortho, conduit néanmoins à un 
AQ normal. 

Enlin signalons qu’il existe une troisième valeur de AQ, obtenue 
par comparaison du 2.6-dinitrotoluène au 4.6-dinitro m-xylène, 
elle est égale à 150 K.cal., et diffère des précédentes d’un multiple 
de 4,5. Pour l'instant nous manquons de faits expérimentaux qui 
permettent d’interpréter facilement l’addition hypothétique de CH 2 
à la première molécule. En effet, ainsi qu'il est facile de s’en rendre 
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compte sur les schémas, la molécule toluénique précédente, ne se 
prête qu’& une addition m 'thylénique ortho-para, laquelle a été 
déjà enregistrée avec un 1Q normal. Il ue reste donc à envisager 
qu'une addition méta-méta, qui pourrait correspondre à àQ'=150 
K.cal., mais alors elle conduit à un dérivé dinitré du p-xylène, 
dont la chaleur de combustion est inconnue. 
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NOTES 

N" 57. — Sur la préparation du chlorure de thlonyle 
chimiquement pur; par MM. P. CARRÉ et D. LIBERMANN. 

(12.1.1939.) 

Le chlorure de thionyle, ordinairement préparé par l'action de 
l'anhydride sulfurique sur le chlorure de soufre, est assez difficile 
à purifier complètement. 

On obtient facilement un produit pur par les réactions suivantes : 

1° Préparation d'un sulfite neutre d'alcoylc pur action d'un alcool 
primaire sur le chlorure de soufre (1) : 

S 2 CI 2 + 3 R.CHjOH = SO(OCIl,Rt, + R. CH,C1 -f C1H -f SI1 2 

C'est l'alcool n-butylique qui nous a donné les meilleurs résultats. 

2° Transformation du sulfite neutre d'alcoyle en thioiivlaniliuc, 
par action de l'aniline : 

SO(OCII 2 R) 2 + CoHsML = 2R.CILOII + QI^-N = SO 

‘t, Hosenheim et I.iebkneciit, Ber.. 1899, 31, 4(1 
143, 172, Arrovsoff, Ber .. 1909, 41. 429. 


HT.; \V' 
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3° Décomposition de la thionylaniline par l'acide chlorhydrique 
anhydre avec production de chlorure de thionyle : 

C 0 H 5 .N=SO+3C1H C 6 H 5 NH 2 .HCH-SOCl 2 

Cette réaction est réversible; lorsqu’elle est effectuée à basse 
température et en solution suffisamment diluée, elle donne un bon 
rendement en chlorure de thionyle; en milieu concentré, et à chaud, 
vers 60-80°, c’est au contraire la thionylaniline qui se forme avec 
un bon rendement par l’action du chlorure de thionyle sur le chlor¬ 
hydrate d’aniline. 

1. Préparation du sulfite neutre de n-butyle. — Dans un ballon 
muni d'un réfrigérant ascendant et d'un tube d'arrivée plongeant 
au fond du ballon, on introduit 116 g. de chlorure de soufre; on 
porte la température de ce dernier à 120°, puis on fait arriver dans 
le chlorure de soufre, avec une vitesse aussi grande que possible, 
les vapeurs de 100 g. d’alcool butylique, en maintenant la tempé¬ 
rature entre 120 et 130°, sans dépasser la température de‘130°; 
quand tout l'alcool butylique est introduit on continue de chauffer 
jusqu'à cessation du dégagement gazeux, ce qui a lieu peu de 
temps après. On laisse refroidir, on décante le liquide d'un peu de 
soufre qui s'est déposé, on lave à l’eau froide pour décomposer le 
chlorure de soufre non attaqué, on sèche et on distille, d’abord à 
la pression ordinaire pour récupérer le chlorure de bntyle, puis 
dans le vide pour isoler le subite de butvle. On obtient ainsi 50 g. 
de subite de butyle, Eb 15 : 126-128", soit un rendement de 58 0/0 de 
la théorie par rapport à l’alcool butylique mis en jeu. 

2. Préparation de la thionylaniline. — 40 g. de subite de butyle 
et 19 g. d'aniline sont placés dans un ballon surmonté d'une 
colonne Vigreux. On chauffé au bain d'huile pour déterminer la 
réaction, et de manière à distiller l'alcool butylique produit; lors¬ 
qu'on a recueilli la quantité presque théorique d'alcool butylique 
(29 à 30 g.), on distille dans le vide la thionylaniline formée. On 
obtient ainsi 25 à 26 g. de thionylaniline, Eb 30 : 101-105°, Eb 7W ; 198- 
201°, soit un rendement de 90 0/0 de la théorie. 

3. Transformation de la thionylaniline en chlorure de thionyle. 
— On dissout 30 g. de thionylaniline dans 20 fois son poids environ 
de kérosène purifié et désodorisé (Eb. : 200-250°), on refroidit à — 10°, 
et on fait passer dans la solution un courant de gaz chlorhydrique 
sec, en agitant. La réaction terminée, on essore le chlorhydrate 
d’aniline à l'abri de l'humidité, et on rectifie la solution pour isoler 
le chlorure de thionyle; on obtient 21 g. de chlorure de thionyle 
pur, 15b : T7-7K", soit un rendement de 93 à 94 0. 0 de la théorie. 

Cette dernière phase de l'opération permet aussi de purifier le 
chlorure de thionyle du commerce, par l'intermédiaire de la thio¬ 
nylaniline, qui est alors préparée selon les indications de Mi- 
chaelis i2) par la réaction du chlorure de thionyle ordinaire sur le 
chlorhydrate d’aniline dans le benzène à chaud. 

lè Mienu.l.l-. lier, I.VIJ, 24, 74(1. 
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N° 58. — Eaaai de nomenclature dea composée hôtéroacy- 
cliauea et hétérocycliques ; par G. KRAVTZOFF. 

(3.2.1939.) 



I. Composés hétéroacycliqucs. 

Dans le Bulletin d'octobre 193 k, M. K. Rambaud (1) a 
exposé un projet de nomenclature de chaînes hétérogènes acy- 
cliques. 

Voici en gros les règles qui régissent cette nomenclature. 

1° Choix de la chaîne principale basée sur le maximum d'hétéro¬ 
généité ; 

2° Le numérotage de cette chaîne sera fait à partir du carbone 
terminal le plus proche de l'hétérochalnon ; 

3° La chaîne fondamentale sera toujours énoncée la dernière, 
son nom sera obtenu en attribuant les termes oxa, thia, séléna , 
aza..., carba aux maillons contenant l'oxygène, le soufre, le sélé¬ 
nium, l'azote, le carbone. 

Chacun de ces vocables sera éventuellement précédé d'un prélixe 
•péciliant le nombre de maillons. 

4° Les liaisons multiples entre maillons identiques ou non seront 
signalées par les appellations classiques ène et yne avec la numé¬ 
rotation habituelle ; 

5° La dénomination des chaînes latérales sera réalisée par appli¬ 
cation des conventions énoncées ci-dessus. 

Pour expliciter ces règles, je me permettrai de reproduire les 
exemples cités par M. R. Rambaud. 

(1) HjN.CHj.NH.CIlj.NH.CIIj.NII.ClL.CHj.NHj 

12 3 4 3 0 7 8 

Diamino-1.8 [triaza-2.-l.G-peiitaearbaue]. 

' CH 2 • n • cil • °- Ci i<(-oVnii . CIL, .on 

en, 


ChIorométhyl-4-méthyl-'î-oxo-3-niorcapto-9 |jliaza-2."-oxa-5- 
heptacarbanoï-lj. 

(1) M. A. Rambaud, IJiiII. Soc. Chim. I-'ranci- 1953, 5, 1385. 
soc. chim. 5* série., T. 6, 1939. — Mémoires. 38 
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H0 3 S^ ^-CH=CH.CO.N<^ H3 °' CHi 


ch 2 .n=n.ch 2 .c=n 


(Phène-4 3 -acide sulfonique-4'oxy-i, propène-1,yI)-4|2triaza-4.6.7- 
oxa-2 pentacarbèneôj nitrile-9. 


CÏ:>CH Se-ÇH.CO 
CH ; , 

f„ f‘. c, 6, 6. 


^c.hci.o.cil.n - ch, 
^C.CHj.OH 

N.CS.CH 2 .NH.Cii 2 .Oii 

8 !) 10 11 12 


Chloro-5 (dimélhyl-6,.ü, oxo-6,| séléna-6 3 tétracarbanylj) C-méthy- 
lol-l thioxo-9 |Jtétraza-2.0.8.11 oxa-4 heptacarbadiène-1 .7] ol-12. * 


C "}\ N CH .CO . C1I 2 . S. CH 


Chlorure de triméthyl-3.3.8 dioxo-5.10 [azanium-3 thia-7 aza-9 
octacarbène-1]. 


Pétant donné l'importance de cet essai nous nous sommes demandé 
si on ne pouvait le simplifier et l'améliorer par l’application aux 
hétéroacycliques des quelques règles adoptées par la Commission 
de nomenclature de chimie organique du Congrès delà Haye (1928) 
de l’Union internationale de chimie pure et appliquée (2). 

Les essais ayant été satisfaisants, nous avons persévéré dans 
cette voie et voici les règles que nous proposons : 

1° Les corps sont considérés comme résultant de la substitution 
des hétéroatomes ou hétérogroupes aux groupes carbonés d’un 
carbure saturé correspondant >3); 

2° La chaîne principale sera celle qui comporte le plus d’hétéro¬ 
généité et qui permettra l’écriture la plus facile du nom ; 

3" Les liaisons multiples seront indiquées par les suflixes ène et 
yne et le numérotage se fera de la même manière que pour les 
composés, non saturés homogènes; 

4° Le numérotage sera fait de telle sorte que la règle des plus 
petits nombres soit observée pour le mieux ; 

5° Le nom du carbure correspondant à l'armature de la chaîne 
principale sera énoncé en dernier, pour éviter toute confusion et 
bien marquer l’hétérogénéité de celte chaîne, celle-ci sera précédée 
du prélixe hétéro il); 


(2) Cf. Stelzxkii, I.ittrratur register (1er organischen Chemie 1919- 
1920 19211. 

■ S| J. van Alciibn, Hee. True, t'.him. l’a} s lias, 1937. 56, 3i3, a fait quel¬ 
ques essais en s'appuyant sur ce principe. 

;4) Prelixe suggéré par M. le Professeur Dki io'Ixk. 
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(>" Los hétéroatomes ou hétérogroupes seront iudiqués par les 
préfixes classiques : oxa, thia , séléna, asa, etc. 

Chacun de ces vocables sera éventuellement précédé d'un préfixe 
spécifiantle nombre d’hétéroatomes ou hétérogroupes de la chaîne. 

7° Pour les chaînes latérales on s’inspirera des règles énoncées 
plus haut; 

8° L’ordre d’écriture sera le suivant : 

a) Chaînes latérales ; 

b ) Substituants simples, tels le groupe méthyle ; 

cl Les hétérogroupes ou hétéroatomes ; 

d) Le carbure correspondant à l'armature de la chaîne principale 
précédé du préfixe hétéro suivi éventuellement d'un suffixe indi¬ 
quant une fonction. 

Exemple : l'oxyde d'éthyle s’écrira oxa-3-hétéropentane, l'oxyde 
de méthyle et de p-octyle, le méthyl-3-oxa-2 hétérononane. 

Remarques. — 1° Comme l'on peut se rendre compte, les diverses 
règles énoncées ci-dessus sont, à quelques variantes près, celles 
recommandées par les différents congrès de nomenclature de chimie 
organique. 

- 2 " Quand dans une chaîne latérale l'appellation classique est 
beaucoup plus simple que les nouvelles appellations, il y a lieu de 
préférer cette première, ainsi CH 3 NH, s'appellera méthylamino au 
lieu d'aza hétéroéthyl; 

3» Hétéroatomes ou hétérogroupes de bout de chaîne. Ceux-ci 
ne seront pas comptés comme faisant partie de la chaîne princi¬ 
pale, exemple : NH 2 , S0 3 H, OH des alcools (5), 0 2 H des acides (5), 
OH des aldéhydes ;5), N = des nitriles (ce groupe sera désigné par 
le préfixe nitrilo), etc. ; 

4° Isonitriles. l’our la facilité d’écriture ceux-ci seront considérés 
comme répondant à la structure -N=C et pour pouvoir différencier 
des corps tels que R-N=CH 2 et R-N = C on désignera le groupe 
-N= dans les carbylaraines par l'appellation carbylamino ainsi la 
niéthylcarbylamine s'appellera carbylamino-2-hétéropropaue. 

Pour expliciter ces différentes règles nous les avons appliquées 
aux exemples proposés par M. Rambaud. 

I. Diamino-1.8-triaza-2.4.6-hétérooctane. 

II. Chlorométhyl-4-niéthyl-7-thiol- , .l-oxo-3-oxa-5-diaza-2.7-hétéro- 
décanoli. 

III. (Sulfo-4'-phényl-l') , .>-(oxa-”2"-hétéropropyl-r)-0-oxo-7-nitrilo- 
l-triaza-3.4.6-hétérononadiène-3.8 (G). 

IV. (Chloro-l'-oxa-a-aza-i'-hétéropentène-i'-yl-lO^-méthylol-ü- 
diméthyl-9 .1 l-oxo-8-thioxo-4-séléna-lU-triaza-2.ô.7-hétérododtcène 
-o-ol-l. 

V. Chloro-3-triméthyl-3.3.8-dioxo-5.10-diaza-3.8-undécènc-I. 

En ce qui concerne l’établissement de la formule développée, on 

rf>> Les règles d’appellations de la nomenclature classique seront 
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procédera, connaissant le nom systématique de la manière sui¬ 
vante: sachant que la chaîne principale présente la charpente d’un 
dérivé à n atomes on écrira en premier lieu la suite des nombres 
I, 2, 3,.n 

On placera ensuite en regard de chaque chiffre et dans l’ordre 
suivant: 1° les hétéroatomes ou hétérogroupes ; 2“ les liaisons mul¬ 
tiples ; 3“ les substituants ; 4° les chaînes latérales établies de la 
même manière que la chaîne principale ; 5° on complétera la formule 
de façon à ce que les valences soient respectées. 

II. Composés hétérocycliques (1). 

Les règles énoncées plus haut s'appliquent parfaitement à ces 
composés. Trois cas sont à considérer, a) Le composé est mono¬ 
nucléaire ; b) le composé est polynucléaire ; c) le composé est mixte, 
c’est-à-dire qu’il est à la fois cyclique et acyclique. 

a) Composés mononucléaires. — L’application des règles concer¬ 
nant les hétéroacycliques à de tels hétérocycles ne présente aucune 
difficulté ; au lieu de la chatne, on considérera le cycle carboné 
dont la charpente s'identilie avec le composé considéré : ainsi le 
thiophène, le pyrrole ont la charpente du cyclopentadiène et s'écri¬ 
ront dans la nouvelle nomenclature thia-l-hétérocyclopentadiène- 
•2.4, aza-l-hétérocyclopentadiène-2.1, la pyridine s’écrira l’aza-1- 
hétérocyclohexatriène-1.3.5. 

Aucune ambiguité ne sera possible et les corps seront nettement 
différenciés, exemple : 

11) (1 ii fli) Il II 

\/ \/ 
tlH.NH.CH3 N.CH, 

b) Composés polynucléaires. — On fera également dériver le com¬ 
posé du carbure polycyclique dont la charpente se rapproche le 
plus du corps considéré. Mais au lieu d’employer pour le cycle car¬ 
boné une appellation systématique, on prendra le nom trivial du 
cycle (S), ainsi la quinoléine s'appellera aza-l-hétéronaphtalène. 
l’isoquinoléine l'aza-2-hétéronaphtalène. 

Les purines sont apparentés au cycle de l’indane, etc. 

(71 Lorsqu’un corps présente la structure d’un cycle, il faut autant 
que possible conserver dans le nom son caractère cyclique même s’il 
est plus facile de le faire dériver d’une cliaine droite, ainsi le tétrahv- 
drnfuran ou époxy-1.4-butane s'appellera oxa-liétérocyclopentane. 

Une exception sera faite pour certains hétérocycles mixtes dont nous 
examinerons le cas plus loin. 

(8) Dans le cas de cycles internes, tels il sera préférable d'em 

ployer la nomenclature systématique pour dclinir le cycle carboné. 
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L'effort de mémoire à fournir pour se rappeler ces structures 
types ne sera pas grand car, si on se rapporte à la liste dressée par 
A. M. Patterson (9), on voit que le nombre des polycycles carbonés 
dont on peut dériver tous les composes polynucléaires homogènes 
on non s'élèvent & environ 80. Sur ces 80, 30 sont entièrement dis¬ 
tincts et l’on peut considérer que sur ces 30, la moitié seulement 
est d'une utilité pratique. 

c) Composés hétérocycliques mixtes. — Dans ce § nous nous 
sommes préoccupé uniquement des corps pour lesquels l'applica¬ 
tion des règles de nomenclature énoncées plus haut serait difficile ; 
ainsi J. van Alphen (10) a préparé le corps suivant : 


CH,—CH 2 CH 2 —CH, 

Il II' 

Nil N.CH,.CH,.CH 2 .N N.Ciij.CHj. 


CH,—C1I 2 

I ' I 

CH,.N NH 
\,/ 

S 

12 13 H 13 


auquel il a attribué le nom de 1.3-bis (3'-(2"-thio-tétrahydro-imi- 
dazolyl-r')-propylj-2-thio-tétrahydroimidazole. 

La nouvelle nomenclature que nous proposons nous donne la 
possibilité d'énoncer le nom de ce corps sous une forme beaucoup 
plus simple en considérant que les groupes CH 2 .CH 2 Axés sur les 
azotes sont analogues à des époxydes, on appellera de tels grou¬ 
pements époéthyl , et le nouveau noiu sera triépoéthyl-I.8.7.9.18.15- 
trithioxo-2.8.1-i-hexaza-1.3.7.9.13 15 hétéropentadecane. 

Des corps de ce genre, si compliqués puissent-ils être, seront 
nommés facilement, même si les groupes épo sont hétérogènes, on 
les assimilera à des chaînes latérales hétérogènes, ainsi -N=CH-S- 
s'énoncera 

épo-aza-i'-thia-3'-hétéropropène-l'-yl-I'-3 ... 


III. Possibilité d'une fabulation purement alphabétique. 

L’anarchie dans laquelle se trouvait la nomenclature de la chimie 
organique au début de ce siècle avait obligé les ouvrages de réfé¬ 
rences à employer une classification des composés organiques par 
formules brutes (10) ; en elfet un corps pouvait être tabulé alpha¬ 
bétiquement à plusieurs endroits dillérents. 

Mais l’avantage du classement par formules brutes n'est que 
provisoire(l 1) car le développement considérable du nombredescoin- 

191 A. M. Patteusox, Avant-propos des tablrs des matières de Che- 

(10) )■ van Ai.i-ubx, Loc. cit. 

(10) Cf. Hill, J. Am. Chem. Soc.. 1900, 22, 178, 194. 

(11) La classification par formules brutes a toutefois son utilité dans 
le cas d'identification de composés dont on commit l'analyse élémen¬ 
taire ainsi que certaines propriétés physiques dticliter, Lesikon der 
Kohlenstofl' verbindungen). 
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posés organiques nous ramènera à la nécessité d’un classement à 
l'intérieur d’une même formule, par exemple le nombre des corps 
ayant la formule brute CioH tfi ou C t0 H, fi O est considérable. 

Les ouvrages de références tels que le Z. Blatt et les Chemical 
Abstracts ont fait une tabulation mixte, c’est-à-dire à la fois alpha¬ 
bétique et par formules brutes. 

D'autre part, le classement par formules brutes nécessite pour le 
lecteur la possession d'un formulaire et la possibilité à partir de 
celui-ci de calculer la formule brute d'un composé. Or, le calcul 
est quelquefois compliqué et les risques d’erreurs sont grands tant 
pour le lecteur que pour l'auteur de la Table. 

Il est indéniable que le classement par ordre alphabétique est la 
solution de l’avenir. 

La nomenclature chimique deviendra alors une véritable langue 
avec ses racines et ses règles propres. 

II est bien entendu que l’on conservera les noms triviaux quand 
la structure n'est pas encore certaine ou bien quand la nomenclature 
systématique s'avérera inopérante, mais il faudra réduire ce besoin 
au strict minimum. 

Les plus grosses difficultés provenaient de la tabulation des com¬ 
posés hétéroacycliques et hétérocycliques. Or, la nomenclature 
que nous présentons comble cette lacune, elle permet un découpage 
du nom qui facilite grandement le classement. Ainsi le corps III 
serait dans les tables du Bulletin de la Société Chimique de France 
écrit de la manière suivante : 


Hétéhononadikne-3.8 (aza-3.4.6'i (Tri) (Xitrilo-1 ) i Oxo-7- 
( Oxa-S"-hétèropropyl-l''.6 -) (. Sulfo-4'-phényl-t'.9 ). 

Les corps homéomères tels que le pyrrole et le thiophène seraient 
classés à côté l'un de l'autre : 

Hétérocyclopentadiène-2.4 (Aza-1-1 
IIktérocvclopentadiène-- 2. i (Thia-1-), 

On pourrait convenir que le nom du carbure dont la charpente 
se rapproche le plus du corps considéré serait écrit en l ,r en carac¬ 
tères gras, les hëtéroatomes viendraient ensuite également en 
caractères gras, puis les substituants classés par ordre alphabé¬ 
tique imprimés en caractères italiques. Ce sont ces règles de décou¬ 
page que j'applique dans la confection des tables du Bulletin de la 
Société Chimique de France et, sans vouloir les imposer, je crois 
qu’elles pourraient servir de base à une discussion qui permettrait 
de faire cesser l'anarchie qui règne en celte matière. 

Je tiens à remercier très vivement MM. les Professeurs Delépinc. 
Dupont et Marquis ainsi que M. Champetier des conseils qu'ils 
ont bien voulu me donner. 
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A short manual of aystematic qualitative analysis by means 
of modem drop reactions (3* édition) par le Prof. Dr. C. J. 

van Nieuwenburg et Miss Dr. G. Dulfer. 9G p., 53 X 15 cm., 
relié, 3 fl. "5. Editeur D. B. Centen’s Uitgevers-Maatschappij, 
Amsterdam, O. Z. Voorburgwal 115. 

On rappelle aux non spécialistes que l’analyse à la touche pro¬ 
cède par réactions spécifiques, sensibles et rapides. Le tube àessais 
et le filtre sont remplacés respectivement par une plaque à godets 
(ou une lame porte-objet pour microscope) et une centrifugeuse de 
petites dimensions. Avec ce matériel restreint et une consomma¬ 
tion insignifiante de réactifs, un débutant caractérise 5 à 10 cations 
et quelques anions sur 300 mg. environ de substances, ces réac¬ 
tions étant réalisées au mieux sur 50 à 30 y. Indépendamment du 
gain de temps, de l’économie,de réactifs, ce procédé développe 
l’observation, permet aisément, comme le souligne le Professeur 
van Nieuwenburg, de passer de l’analyse qualitative routinière à 
un travail semi-quantitatif vers lequel on doit tendre. Après de 
judicieux conseils pour la réussite dans cette voie, les auteurs 
indiquent avec beaucoup de clarté les caractères analytiques prin¬ 
cipaux d’abord des cations les plus importants, puis ceux des 
anions, enfin ceux des éléments plus rares. Un quatrième chapitre 
traite de l’analyse par voie sèche: les auteurs lui reconnaissent 
une grande valeur didactique, à cause des indications qu’on en 
peut obtenir avec un minimum de matériel. Suit alors la marche 
systématique qui comporte encore l’emploi de l’hydrogène sulfuré 
et reste • la plus exacte et la plus sûre ». Le dernier chapitre com¬ 
prend les procédés recommandés parmi les innombrables « drop 
reactions » et similaires : 30 réactifs en solution et 12 produits à 
l’état solide suffisent pour s'initier & cette méthode par ailleurs 
très élégante. r. d. 

Traité de pharmacie chimique par P. Lkbeau et G. Courtois, 
trois volumes, ensemble 3381 pages, 21 X 15 cm. Masson et Cie, 
éditeurs, 150, boulevard Saint-Germain, Paris (ü*'l. 

Le cadre et la présentation de la première édition de ce travail 
ont été conservés par la seconde. Cet ouvrage reste à la fois un 
livre d’enseignement et de documentation. 

La partie bibliographique a été considérablement accrue en rai¬ 
son de la nécessité de la mettre en harmonie avec les résultats des 
recherches chimiques, physiologiques et pharmacodynamiques les 
plus récentes, obtenus tant en France qu'à l'étranger, concernant 
l'application des médicaments chimiques à la thérapeutique. De 
ce fait, l’ouvrage initialement de 2500 pages en comporte mainte¬ 
nant plus de 3300. 

La presque totalité de l'ancien texle a subi une refonte impur- 
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tante, par suite des additions ayant trait & des travaux parus dans 
cette dernière décade, ou des modifications imposées par la phar¬ 
macopée française de 1937 et aussi par quelques nouvelles phar¬ 
macopées étrangères. En outre, de nombreuses indications visant 
l'emploi des médicaments chimiques en phytopharmacie ont été 
introduites ; il en a été fait de même pour les produits prescrits en 
médecine vétérinaire. 

L’ouvrage comprend dans ses grandes lignes une étude appro¬ 
fondie des produits chimiques délinis employés comme médica¬ 
ments et, pour chacun d'eux, des indications sur les matières pre¬ 
mières servant à leur fabrication, des données sur leurs modes de 
préparation industrielle, une description détaillée de leurs pro¬ 
priétés et de leurs essais comparés au point de vue de leur utili¬ 
sation en pharmacie ainsi que de l’exposé de leur action physiolo¬ 
gique et leur utilisation en thérapeutique, en médecine vétérinaire 
et en phytopharmacie. 

On y trouve mentionnés la plupart des médicaments nouveaux, 
avec des renseignements sur leur emploi. Ces indications pourront 
être utiles, non seulement aux médecins, mais aussi aux pharma¬ 
ciens, aux industriels producteurs, qui ont besoin d'être docu¬ 
mentés sur les nombreux médicaments non inscrits dans les for¬ 
mulaires olticiels. 

En dehors des produits fournis par la chimie minérale et la chi¬ 
mie organique proprement dite, un grand développement a été 
donné aux principes délinis extrait du monde organisé et les cha¬ 
pitres traitant des vitamines, des hormones, des alcaloïdes et des 
glucosides sont particulièrement développés. 

Plus de deux cents médicaments nouveaux préconisés depuis 
1929 ont été décrits et la plupart d'entre eux sont entrés nette¬ 
ment dans le domaine thérapeutique. 

La classification adoptée dans le traité se rapproche le plus 
possible de celle qui est habituellement employée en chimie miné¬ 
rale et organique. 

Malgré l'importance de la partie documentaire, qui complète si 
utilement je texte de l’ouvrage, l’étudiant distinguera facilement les 
questions essentielles correspondant aux programmes imposés. 

Sans vouloir faire œuvre de bibliographie complète dans un 
sujet aussi étendu, les auteurs ont tenu cependant & mentionner 
les documents les plus intéressants parmi ceux qui ont été con¬ 
sultés pour la rédaction de l'ouvrage. Cette partie, qui en cons¬ 
titue uue sorte de prolongement, présente un caractère d'utilité 
plus générale pour tous les chercheurs qui s'intéressent aux appli¬ 
cations de la chimie thérapeutique. 

Le traité comprend deux toiues correspondant & la division 
même de l'enseignement, qui est réparti sur deux années : 

Le premier traite des médicaments chimiques fournis par la 
chimie minérale, y compris ceux se rattachant aux corps radio¬ 
actifs et aux colloïdes, ainsi que des composés organiques de la 
série acyclique. 

Le second, divisé en deux volumes, a trait à l'étude des compo¬ 
sés de la série cyclique, terpénique, hétérocyclique et des compo- 
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sés organiques azotés en général, ainsi qu'à celle des hormones, 
des vitamines, des alcaloïdes, des glucosides et des albuminoïdes. 

Telle est, sommairement présentée, cette œuvre de vingt années 
d'enseignement et de critique bibliographique; un large succès lui 
est réservé : modeste récompense d’un labeur aussi opiniâtre que 
consciencieux. n. d. 


Chemlatry of proteins. Chimie dea protéldea. D. Jordan 

Lloyd et A. Siiorb. 1 vol., J. and A. Churchill Ltd., ed., Lon¬ 
dres, 1938, 532 p. 

Malgré l’intérét que présente une • chimie des protéides • pour 
un public très étendu de chimistes, de physiologistes et d'indus¬ 
triels, peu d'auteurs ont assumé la charge d'écrire un livre consa¬ 
cré & ce sujet. L'entreprise présente, en effet, une extrême diffi¬ 
culté en raison de la multiplicité des domaines auxquels elle doit 
nécessairement toucher et des lacunes que comportent, malgré 
la somme considérable de travaux déjà poursuivis sur les pro¬ 
téides, nos connaissances sur la plupart des questions posées par 
l'étude de ces corps. 

Chimie organique, physico-chimie, biochimie du métabolisme, 
chimie industrielle doivent également être familières à l'auteur 
d’un tel ouvrage. L'on conçoit dès lors que la plupart de ceux qui 
ont été consacrés aux protéides n'aient envisagé que l'un des 
aspects de la biochimie de ces corps. Celui que nous présentent 
Miss Jordan Lloyd et Miss Shore est d’une rare qualité comme en 
sont garants la personnalité des auteurs, le patronnage de Sir Fré¬ 
déric Gowland Hopkins et le contrôle de divers chapitres par des 
biochimistes aussi éminents que W. T. Astbury, R. Chibnall et 
E. J. Cohn. 

L'énumération des titres des quatorze chapitres qui y sont con¬ 
tenus rend compte du plan de l'ouvrage. La voici: l r * partie(1-263) 
Nature et constitution des protéides (I), Diverses classes de pro 
téides (II), Méthode d’analyse des protéides (III), L'individualité 
des protéides (IV), Biochimie des protéides et des acides aminés 
(V\ Enzyme protéolytiques (VI), Les combinaisons d’acides ami¬ 
nés dans la molécule protéique (VII). 2” Partie (261-195), Architec¬ 
ture de la molécule protéique (VIII), Combinaison des protéides 
avec les acides et les bases (IX), Propriétés des solutions pro¬ 
téiques (X), Absorption et perte d'eau par les gels et les tissus 
(XI), Action spécifique des sels sur les solutions protéiques (XII), 
Dénaturation et coagulation (X111), Théorie des solutions pro¬ 
téiques (XIV). 

Aucune critique de ce livre ne pourrait être plus judicieuse que 
celle faite par Sir Frédéric Gowland Hopkins s'exprimant en ces 
termes : « Le sujet comporte, bien entendu, deux parties princi¬ 
pales : la chimie de la constitution des protéides et leur physico¬ 
chimie. Au point de vue didactique strict, elles sont examinées 
séparément dans cet ouvrage; mais l'importance de l'une pour 
l’autre n’y est jamais perdue de vue et le malheureux divorce don 
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ces deux aspects de la discipline chimique ont parfois & souffrir 
n’est pas & redouter ici. • 

Le livre de Misses Jordan Lloyd et Shore présente, pour la pre- 
' raière fois, croyons-nous, une • chimie de» protéides » bion mise à 
jour dont aucune partie n’est injustement sacrifiée à l'exposé des 
autres. Ce sont là de très grands mérites, rendant superflu» les 
éloges que l'on ne saurait pourtant manquer de décerner aux 
auteurs. i. roche. 

Fermente, Hormone, Vitamine und die Bezlehungen 
dleaer WirhstofTe zuelnander. Enzyme», hormone» et 
vitamine» et relation» entre ce» diverse» substance» 
douée» d'activité physiologique. R. Ammon et W. Dirsciierl, 

1 vol., G. Thieme éd., 1938, Leipzig, 451 p. 

C'est un précis de biochimie des enzymes, des hormones et des 
vitamines que présentent R. Ammon et W. Discherl. Un tel livre 
vient à son heure. En effet, les progrès faits depuis dix ans dans 
le domaine auquel il est consacré sont considérables, mais leur 
coordination est difficilement réalisable par les biochimistes non 
spécialisés et, de ce fait, leur diffusion a été jusqu’ici insuffisam¬ 
ment assurée. 

L'ouvrage de MM. Ammon et Dirscherl est conçu clairement et 
sa présentation fait honneur à l’éditeur G. Thieme qui en a assumé 
la charge. La première partie (p. 1-143) est une vue d’ensemble de 
la biochimie des enzymes et de quelques-uns des principaux pro¬ 
cessus physiologiques auxquels participent ceux-ci (fermentation 
alcoolique et glycolyse anaérobie du muscle). Elle permet de se 
faire une idée précise de l'état actuel des questions qui y sont trai¬ 
tées. Les parties les plus originales de ce volume, celles qui ren¬ 
dront aussi les plus grands services, sont la seconde (Les hor¬ 
mones, p. 145-812), la troisième (Les vitamines, p. 315-405) et le 
chapitre général (Relation entre enzymes, vitamines et hormones, 
p. 407-440) qui leur fait suite. Elles constituent un exposé d'en¬ 
semble d'une bonne venue, résumant avec clarté une documenta¬ 
tion très importante puisée aux sources les plus diverses. 

Ce volume présente un attrait et un intérêt tout particuliers en 
ce qu'il illustre le rôle considérable joué par la biochimie dans le 
développement moderne de nos connaissances, non seulement »ur 
la nature, mais aussi sur le rôle biologique des enzymes, des hor¬ 
mones et des vitamines. C'est à la lecture de tels livres que l'on 
peut mesurer le chemin parcouru depuis l'époque où la biochimie 
se trouvait cantonnée dans un domaine presque exclusivement 
analytique et où la physiologie considérait comme siennes toutes 
les questions jouées par le fonctionnement des êtres vivants. Aussi 
n'est-ce pas seulement à ceux pour qui les problèmes que com¬ 
porte l’étude chimique des enzymes, des hormones et des vitamines 
sont familiers, que s'adresse ce livre, auquel il est juste de souhai¬ 
ter un plein succès auprès des biochimistes français, j. roche. 



1939 


BIBLIOGRAPHIE 


Tabellen und Vorachriften sur Quantitative!» Analyse. 

W. D. Treadwell, 1 vol. in-8°, XII + 281 p., 126 fig., Franz 
Deuticke, Leipzig et Vienne, 1938, cartonné : 9 rrak. 

Ce nouvel ouvrage de Trcadwell contient les principales mé¬ 
thodes analytiques des domaines de la gravimétrie, de l'électro- 
analyse, de l'essai des métaux précieux et de l'analyse des gaz, 
présentées sous une forme aussi condensée que possible ; il est 
destiné spécialement aux chimistes possédant les notions élémen¬ 
taires de l'analyse. Un chapitre spécial est en outre consacré à 
l'analyse élémentaire des corps organiques et un autre à la sépara¬ 
tion des composés organiques et minéraux par distillation. 

Les {ai de combat, leur fabrication, propriétés physiques, chi¬ 
miques et toxicologiques, détection et analyse. M. A. Meyeii, 
Professeur à la Faculté des Sciences de Dijon, 2* édition revue et 
complétée. Préface de M. le Général Duchêne, Inspecteur général 
de la Défense aérienne du Territoire, Ch. Lavauzelle, édit., 
6 francs. 

M. le Professeur A. Meyer qui assume les délicates fonctions de 
Président du Comité technique de la défense passive de Dijon a 
bien voulu rééditer et compléter la l r * édition de son opuscule sur 
les gaz de combat, cette édition ayant été rapidement épuisée, ce 
qui est la marque du succès. 

Cet ouvrage peut se diviser en 3 parties : 

Dans la première partie l'auteur traite de l'historique de la guerre 
des gaz, des classifications, des modes d'emploi et des propriétés 
générales des gaz toxiques. 

Dans la deuxième partie sont passés en revue les principaux 
produits étudiés pendant la guerre 1911-1918, avec leurs procédés 
de fabrication, leurs propriétés physiques, chimiques, physiolo¬ 
giques et analytiques. 

A signaler que dans cette 2* édition l'auteur a ajouté un chapitre 
spécial sur l’action des gaz de combat sur les matières alimentaires, 
sujet très important aussi bien au titre militaire qu’au point de vue 
de la défense passive. 

Dans la troisième et dernière partie, l'auteur traite de la détec¬ 
tion, des principales fabrications chimiques constituant le « poten¬ 
tiel agressif », il termine par un aperçu sur l'avenir de la guerre 

L'ouvrage s’adressant particulièrement aux personnes chargées de 
l'instruction Z, l'auteur a donné quelques indications concernant 
le diagnostic rapide, les premiers soins à apporter et surtout ce qu'il 
ne faut pas faire daus les cas d'intoxication, ceux-ci se produisant 
presque toujours en absence de médecin. 

L'ouvrage de M. le Professeur Meyer répond bien au but 
qu il s est proposé : servir de guide au personnel chargé de 
1 instruction Z de la population civile. 
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C'est en plus une excellente introduction & l'étude de la chimie 
de guerre qu'une importante et judicieuse bibliographie permet de 
faire facilement. 

Nul doute que cet opuscule tant par la clarté de l'exposition que 
par le fond obtienne le succès qu’il mérite. g. k. 

Gmolina handbuch dor anorganlachcn chemie. VIII e édition. 

Edité par Verlag Chemie G.m.b.H Berlin 1938. 

Le fascicule suivant vient d'être publié : 

N° 64. Rhodium. Un volume 26XR*de 153 pages, prix 20,25RM. 
Ce second volume des métaux de la série du platine résume claire¬ 
ment et avec un très grand nombre de références bibliographiques 
l’ensemble des connaissances chimiques relatives au rhodium. A 
côté des préparations et des propriétés du métal et de ses sels 
minéraux et organiques, une large place a été faite & l'étude des 
sels doubles et de fort nombreux complexes. Bibliographie arrêtée 
en décembre 1937. m. hassière. 


ERRATUM 


N° de Janvier 1939. 

Mémoire CORNUBERT, ANDRÉ, de DENIS. JOLY et 
STREBEL, n» 7, t. 6, p. 111 et 112. 

Les trois premières lignes de la page 112 doivent être reportées 
immédiatement avant le dernier tableau de la page 111. 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI Î1 JANVIER 1939. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

Bibliothèque de l'Ecole normale supérieure de filles à 
Sèvres (S.-et-O.l ; MM. Bwstein, Cardini, Mathieu, Poinçon, 
Ramat, Rougeot, Bbrthier. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M. Angbletti (Antonio), Professeur, Directeur de l'instituto di 
Chimica Farmaceutica e Tossicologia, R. Universita dl Perugia 
(Italie), présenté par MM. Dblaby et Charonnat. 

M. Bbnbzbch (Christian), Licencié ès sciences physiques, 6, Grand’ 
Rue, Montpellier (Hérault), présenté par MM. Cristol et Fourcade. 

M. Charghi (Nader), Pharmacien, Licencié ès sciences physiques, 
5, rue de l'Ecole de Droit, Montpellier (Hérault), présenté par 
MM. Godchot et Mousseron. 

M. Jumbl (Georges), Licencié ès sciences, Ingénieur-chimiste 
1. C. M., Chef de Laboratoire aux Raffineries Chantenay, Nantes 
(Loire-Inférieure), présenté par MM. Godchot et Vièlbs. 

M. Kaufmann (Adolphe), étudiant en Chimie, 16, avenue de 
Champel, Genève (Suisse), présenté par MM. Delaby et Charonnat. 

Laboratoire de Chimie agricole et industrielle du Gouver¬ 
nement général de l'Algérie, Faculté des Sciences, Alger (Algérie), 
présenté par MM. Guntz et Sirot. 

Vincent (Daniel), Docteur en médecine, Docteur ès sciences, 
Docteur en pharmacie. Chef des travaux & la Faculté de Médecine, 
14, place Carnot, Lyon (Rhône), présenté par MM. Florence et 
Ensblmb. 

La Société a reçu les plis cachetés suivants : N° 713, déposé par 
M. Gbstbau, le 11 janvier 1939; N° TÏ4, déposé par M. Colnot, le 
18 janvier 1939; N M 715 et 716, déposés par M. R. Qublbt, le 
23 janvier 1939; le pli cacheté N" 484, déposé par M. R. Boussbt a 
été réenregistré le 16 janvier 1939 sous le N° 772 pour une nouvelle 
période de dix années. 

La Société a reçu la thèse de M. G. E. Carpéni intitulée : Contri¬ 
bution à rétude physico-chimique de la fonction ène-diol-o^cétonique. 
Blectrométrie et spectrographie dans l'ultrat-violet. Thèse de Doc¬ 
torat ès sciences, Paris 1938. 

toc. chim. 5* SBR , T. 6, 1939. - Mémoires. 39 
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M. A. Willemart, au nom deM. D. DuvcENetau sien, expose lt 
Synthèse du tétraphényl-8.6. iO. i8-bis-(diphénylV9 . 11-naphtacène. 

Les auteurs rappelleront les différents modes de synthèses des 
composés naphtacéniques et les appliqueront à la synthèse du 
tétraphényl-2.6.10.12-bis-(diphény 1 )-9.11 -naphtacène. 

M. Domange communique : Sur quelques propriétés du sulfate de 
manganèse trivalent. 

Continuant l'étude du sulfate de manganèse trivalent, nous avons 
observé son comportement dans des solutions aqueuses d’acide 
sulfurique. 

On sait déjà que le sulfate de manganèse trivalent anhydre n'est 
stable que dans des solutions suffisamment concentrées d'acide 
sulfurique et, qu'à partir d'une certaine teneur en acide, le sel se 
transforme en sel brun hydraté. Ce dernier s’hydrolyse lorsque la 
concentration est insuffisante. 

Nous avons placé du sulfate de manganèse III dans des flacons 
contenant de l'acide sulfurique à des concentrations connues et 
nous avons suivi d'une part le pouvoir oxydant de la solution, 
d’autre part sa coloration à l’aide d'un comparateur photoélec¬ 
trique. 

Les courbes qui représentent les variations du pouvoir oxydant 
et de la coloration ont un point anguleux très net au point de 
transformation des deux sels. La concentration de l'acide est alors 
de 15,2 0/0 en poids d'acide sulfurique. 

Une observation de la phase solide au microscope a permis de 
déceler l'apparition des cristaux bruns hydratés pour une concen¬ 
tration de 15,3 0/0. 

Il est donc permis de fixer le point de transformation à 
76,25 0/0 ±1. 

Le sel brun obtenu, cristallisé en tablettes hexagonales, répond 
à la formule : (SO^Mnj.SÇ^Hj. 60H,. 

On l'avait signalé jusqu'ici avec 4 molécules d’eau seulement. 

Nous n'avons pas pu déterminer avec précision la concentration 
qui correspond à l'hydrolyse de ce sulfate hydraté. Elle se situe à 
52 0/0 ± 1 d'acide sulfurique. 


Séance nu vendredi 10 février 1939. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

Laboratoire de chimie agricole et industrielle du Gouver¬ 
nement général de l'Algérie ; MM. Angeletti,Benbzech,Ciiargri, 
Jumbl, Kaufmann, Vincent. 
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Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Antoine Sallblbs, licencié ès sciences, 5, place de la Révo¬ 
lution, Béziers (Hérault); présenté par MM. Godbchot et J. F. 
Durand. 

M 11 * France Ellis, chimiste au Laboratoire central de traitements 
chimiques, cité du Moulin-Vert, à Vitry (Seine) ; présentée par 
MM. Karl et Dblaby. 

Des plis cachetés ont été déposés : n* 111, par M. Pierre Bahan- 
srh, le 25 janvier ; n° 118, par la SociéTé anonyme des établisse¬ 
ments Rourr-Bbrtrand, bis et Justin Dupont, leSi janvier; n°779, 
par M. Kadrinov, le 10 février. 

La Société apprendra avec regret la mort de M. Jean-Eugène 
Léger, né le 1 mars 1819, un de ses membres les plus anciens, 
puisqu’il appartenait à notre Groupement depuis 1876. Membre de 
l'Académie de Médecine, pharmacien honoraire des Hôpitaux de 
Paris. J.-E. Léger a publié une grande partie de ses recherches 
dans notre périodique. Il suffit donc de les rappeler brièvement. 
Elles ont porté notamment en chimie organique : sur une énorme 
contribution à l’étude des alcaloïdes des quinquinas, sujet qui n’a 
cessé de l’intéresser; ne publiait-il pas, à 89 ans passés, une revue 
sur les transformations de la quinidine et de quinine, dans un des 
derniers numéros du Journal de Pharmacie et de Chimie, sur les 
alolnes dont l'altérabilité rend la préparation et la purillcation si 
délicates ; sur YhortUnine des touraillons d’orge ; sur la chrysaro- 
bine, Yacide chrysophanique. En chimie analytique, J.-E. Léger a 
publié diverses notes sur le dosage de la quinine dans les mélanges 
d'alcaloides du quinquina, sur l'identification du bismuth par 
l'iodobismuthate de cinchonine, etc... Il s’est aussi intéressé à 
maints travaux de pharmacie et de chimie appliquée à la patho¬ 
logie et à l’hygiène. 

Cette belle ligure était, ces temps derniers encore, familière aux 
habitués de la Bibliothèque de la Faculté de Pharmacie, il la fré¬ 
quentait assidûment. Les obsèques de J.-E. Léger ont eu lieu le 
3 février, dans l'intimité, selon sa volonté, à Jouars-Pontchartrain ; 
le Secrétaire général y assistait et il a présenté à la famille de 
notre regretté Collègue, les vives condoléances de la Société 
Chimique de France. 

M. H. Gault en collaboration avec J. Skoda et E. Stkckl 
expose ses recherches sur les méthylol-cyclopentanone et cyclo- 
hexanone. 

La condensation du formol avec la cyclopenlanone, dans des 
conditions expérimentales bien déterminées, conduit, entre autres 
produits, à la monométhylol- et & la dimélhylolcyclopentanones, 
dont les propriétés chimiques sont en cours d'étude. 

La diméthylol-cyclopentanone qui fait l'objet de cette communi¬ 
cation donne lieu à d'intéressantes réactions de polymérisation 
sous l'action des acides et des bases. 
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L’action de l'acide chlorhydrique concentré est particulièrement 
curieuse : la solution homogène obtenue vire rapidement au bleu 
et s’épaissit progressivement. Par dilution, il se sépare une résine. 
Les eaux-mères, bleues, abandonnent, par évaporation, un produit 
solide, amorphe, bleu violet, dont la solution alcoolique, 
elle-même bleue, vire au jaune par action des alcalins. La consti¬ 
tution de ce composé n'a pas encore été établie. 

La potasse caustique , même aux grandes dilutions (1 0/0) préci¬ 
pite, quantitativement au bout de 24 heures, des solutions aqueuses 
de diméthylol-cyclopentanone, une résine insoluble dans tous les 
solvants habituels qui jaunit à partir de 280° et se décompose sans 
fondre vers 400°. Cette même résine se forme instantanément par 
action de la potasse N/iO A l'ébullition sur le diacétate de la dimé¬ 
thylol-cyclopentanone en solution hydroalcoolique. Les analyses 
conduisent à considérer que cette résine résulte de la condensation 
de deux molécules de diméthylol-cyclopentanone par élimination de 
trois molécules d'eau. 

L'addition 4 une solution aqueuse à 20 0/0 de diméthylol-cyclo¬ 
pentanone, à température ordinaire, d’une solution de carbonate de 
potassium à 20 0/0, détermine la séparation, au bout de 24 heures, 
d’un liquide épais, soluble dans l'alcool. Par évaporation, les solu¬ 
tions alcooliques de ce liquide abandonnent une résine blanche, 
thermoplastique, qui jaunit 4 240° et se décompose sans fondre au- 
dessus de 300». Les dosages carbone-hydrogène et la cryoscopie 
dans l'acide acétique permettent de considérer que cette résine 
résulte de la condensation de deux molécules de diméthylol-cyclo¬ 
pentanone par élimination de deux molécules d'eau. 

La monométhylol-cyclohexanone sous l'influence de traces d'acide 
sulfurique se condense, par élimination d’une molécule d'eau entre 
deux molécules, en donnant naissance 4 un composé solide (F. 154*), 
soluble dans divers solvants organiques et, en particulier, dans 
l’alcool. Les réactions habituelles des fonctions alcool et cétone 
sont, jusqu’A présent, négatives. 

En se plaçant dans des conditions expérimentales précises, la 
condensation de la cyclohexanone avec le formaldéhyde conduit 4 
la diméthylol-cyclohexanone (F. 52-53° ; Eb 14 :155-156°), dont l’étude 
chimique, et, en particulier, l'action des agents de polymérisation, 
est en cours. 

M. H. Gault signale ensuite les premiers résultats qu’il & obtenu 
dans la même série en collaboration avec M“° Daltroff. 

M. V. Porkmski en son nom et celui de M. C. Sannié, commu¬ 
nique sur le dosage de très faibles quantités de Ni, Zn, Pb et Hg 
par mirroélectrolyse et spectrographie. 

Les auteurs ont tenté, pour des buts particuliers, d'obtenir un 
dépôt électrolytique quantitatif de certains éléments : Ni, Zn, Pb 
et Hg, puis de doser le métal ainsi séparé par spectrographie. 

Les conditions habituelles du dépôt électrolytique quantitatif ne 
s’appliquent plus lorsque les quantités absolues du métal 4 isoler 
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tombent aux environs de quelques y. Il a donc fallu reprendre 
systématiquement l’étude des conditions optima, pour chacun des 
éléments recherchés ; on constate ainsi que les densités du courant 
nécessaires pour obtenir le dépôt complet sont en général beaucoup 
plus élevées que d’habitude. Le plomb et le nickel, comme le zinc, 
sont déposés à la cathode. 

Les dépôts étant complets, on utilise les électrodes qui les sup¬ 
portent pour faire jaillir devant un grand spectrographe de Féry, 
une étincelle condensée. 

La mesure de la densité des raies est faite directement sur l'enre¬ 
gistrement microphotométrique des clichés, et le dosage s'obtient 
en comparant ces densités à celles de spectres obtenus avec une 
gamme de solutions étalons de concentration connue et croissante. 

La précision n'est pas très grande. Elle est cependant satisfai¬ 
sante pour le nickel et le zinc, pour des teneurs en métal, dans la 
prise d'essai, comprises entre 0,25 y et 10,0 y. Le plomb donne des 
résultats beaucoup moins satisfaisants ; enfin le mercure ne peut 
être dosé par ce procédé. 

M. G. Dupont fait, en son nom et celui de M" a Darmon, l’exposé 
suivant : 

Contribution à Cétude du méthyl-2-pentanediol-S .4 et de ses pro¬ 
duits de déshydratation. 

Les auteurs précisent d'abord les conditions dans lesquelles ce 
glycol peut être obtenu par hydrogénation catalytique de la diacé- 
tone-alcool. 

Divers auteurs ont étudié les produits de déshydratation de ce 
glycol ; le terme ultime est un diène auquel Kyriakides attribue la 
formule I et Diels et Aider la formule II : 

Qg 3 >C=CH.CH =CHj ^^C.CflUCH.CIIj £jj 3 >C=CH.CHOH.CH 3 

U) ’ (H) 3 (III) 

A côté de ce carbure on obtient un alcool éthylénique auquel 
Kyriakides attribue la formule III. 

Les auteurs ont repris cette étude par le moyen combiné de la 
spectrographie et de l’hydrogénation sélective. 

Le carbure a bien la formule II attribuée par Diels et Adler, mais 
est un mélange des deux isomères cis-trans que permet de prévoir 
la théorie. 

Quant à l'alcool éthylénique, on doit lui attribuer non pas la 
formule III proposée par Kyriakides mais la formule IV : 


ç“ 3 >C.CH,.CHOH.CH 3 
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Société chimique de France. — Section de Caen-Ronen 


Séance do 16 décembre 1938. 

Présidence de M. E. Chauvenet, président. 

En ouvrant la séance, M. E. Chaüvenet exprime l’émotion pro¬ 
voquée par la brusque disparition du professeur G. Urbain. Il rappelle 
la vie et l'œnvre du célèbre chimiste, et associe les noms des trois 
grands savants Grignard, Le Ch&telier et Urbain, enlevés à la 
Science française durant ces trois dernières années. 


1. Sur une maladie des cidres doux, cidres dits framboisés , 
par G. Warcollibr et J. Tavernier. 

Les recherches poursuivies en 1938 ont confirmé que le cocco- 
bacille isolé donne en milieu artificiel de l'acide formique. Dans les 
cidres malades, on rencontre un mélange d'acide acétique et d’acide 
formique, et une teneur élevée en éthanal. Le trouble laiteux n’est 
pas dft à une combinaison de l'élhanal et des tanins, mais semble 
être provoqué par une transformation des matières pectiques en 
une substance colloïdale spéciale qui ne se dépose pas. Cette subs¬ 
tance diminue très sensiblement la viscosité des cidres qui sont 
alors faciles à filtrer à travers la p&te de cellulose. L'addition 
d’éthanal à des cidres normaux provoaue l’apparition de l’odeur 
et du goût framboisés ; cette aldéhyde interviendrait donc dans la 
production du framboisement. 

!. Réactions pour la recherche de l’acroléine dans les eaux-de-vie 
de cidre et de poiré anormales , 
par G. Warcollibr et J. Tavernier. 

La présence accidentelle d’acroléine dans les eaux-de-vie de cidre 
et de poiré, et sa formation au dépens du glycérol ont fait l'objet de 
précédentes recherches (C. R., 194, 1394; 198, 1546; Cidrerie 
française, février 1935). 

Pour caractériser et doser l'acroléine, les auteurs ont signalé les 
résultats obtenus avec la réaction à la codéine, la réaction de 
Voisenet, la réaction d'Arnold et Mentzel modifiée, la réaction de 
Schiff-Gayon modiliée, la réaction de Nessler. 

Aujourd'hui, ils présentent une nouvelle réaction (réactif résor- 
cine chlorhydrique avec sulfate de cuivre), qui donne toujours avec 
les eaux-de-vie renfermant de l’acroléine une coloration violet- 
pourpre caractéristique. 



1939 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 899 


S. Passivation du cobalt par rapport à sa réaction d'oxydation 
à haute température, par M"* G. Chauvenet. 

De nouvelles observations font snite & la note du 8 août 1938 
( C. R., 207, 360), qui exprimait que par suite d'un empoisonne¬ 
ment superficiel, du cobalt abandonné à l’air & la température 
ordinaire évoluait progressivement en devenant de moins en moins 
sensible à l'oxygène à température élevée. 

Des échantillons fraîchement dénudés ont été conservés sous di¬ 
verses conditions d’atmosphère. Le tableau suivant caractérise 
leurs oxydabilités respectives au moyen du paramètre A = *e““/ T , 
constant quelle que soit la température absolue T et dans lequel 
* représente le nombre de grammes d’oxygène absorbés sous une 
surface de 1 cm 2 en 1 heure. 



Il est donc démontré que l’empoisonnement est bien d’origine 
atmosphérique mais il ne semble pas dû à une pellicule de sulfure 
récente ou vieillie. D’autres échantillons sont en cours de vieillis¬ 
sement dans des conditions de milieu plus variées. 

4. Vitesse ([absorption de [ammoniac par le chlorure dàrg-ent, 
par René David. 

La fixation du gaz ammoniac sur le chlorure d’argent fondu et 
coulé en plaques planes est un phénomène très lent et difficile à 
étudier avec précision à une température autre que 0°, pour 
laquelle la loi parabolique propre aux syst èmes A, 0 j + B g „ = C. 0 i 
est effectivement suivie (Q cg. = 26 sdm 2 \f t heures). 

Le chlorure d'argent pulvérisé après coulée ne réagit guère 
beaucoup plus vite. Par contre, le chlorure d'argent « actif », c’est- 
à-dire obtenu sous une forme poreuse, après précipitation et des¬ 
siccation, se prête à des mesures cohérentes, bien que non suscep¬ 
tibles d'une interprétation théorique simple, entre 0 et 70° environ. 
Le coefficient de température est négatif; l'influence photochi¬ 
mique est nulle ; le vieillissement, sensible dès la température 
ordinaire, est rapide si l’on maintient l'échantillon à 100° durant 
quelques heures. 
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Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


Séance du 17 décembre 1938. 
Présidence de M. Kirrmann, Président. 


Sur les cristaux mixtes à 9H 2 0 des nitrates de nickel, 
de cobalt, de sine et de magnésium. 

M. Marcel Lbhné communique ce qui suit : 

Les nitrates des métaux de la série magnésienne qui cristalli¬ 
sent à la température ordinaire, généralement sous la forme 
d'hexahydrates, donnent aussi des hydrates à 9H 2 0 qui ne soot 
stables qu’à des températures ihférieures à 0". Leurs domaines 
s’étendent jusqu'aux températures d’eutexie qui sont toutes infé¬ 
rieures à — 26° sauf celle du nitrate de cadmium (— 16»,5). 

La méthode de recherche de cristaux mixtes entre deux sels, par 
détermination des lignes d eutexie s'applique encore sans trop de 
difficultés, jusqu'à vers — 36*. 

Le travail montre que deux quelconques des trois nitrates 
(N0 3 ) 2 Ni.9H 2 0 (E. - 28»,2, (N0 3 ) 2 Co.9H 2 0 (E. - 32*). (N0 3 ï 2 Zn.9H 2 0 
(E, — 32»,8) donnent une seule série de cristaux mixtes. 

Pour les couples : 

(N0 3 ) 2 Mg.9H 2 0-(N0 3 ) 2 Zn.9H 2 0, (N0 3 ) 2 Mg.9H 2 0-(N0 3 ) 2 Ni.9H 2 0 
et (N0 3 ) 2 Mg.9H 2 0-(N0 3 ) 2 Co.9H 2 0 

il y a deux séries de cristaux mixtes. Les deux branches du dia¬ 
gramme se coupent dans le premier cas en un point d'eutexie ter¬ 
naire (— 32»,91, dans le second en un point de transition ternaire 
(— 31»,5). Dans le dernier cas il a été délicat de reconnaître les 
deux courbes car elles se coupent sous un petit angle. L’examen 
simultané des diagrammes montre que pour le nitrate de magné¬ 
sium à 9H 2 0 il y a lieu de considérer outre la forme stable (.Eut. à 
— 32°,4) une seconde forme instable (Eut. labile voisin de — 33») 
qui appartiendrait à la même série que les hydrates stables à 
9H 2 0 des nitrates de nickel, de cobalt et de zinc. 


Variation de la composition de Veutectique glace -j- nitrate 
de potassium par addition d'électrolytes. 

M. H. Muller communique ce qui suit : 

L’addition d'un sel soluble à l'euteclique glace -f N0 3 K entraîne 
un abaissement de la température d’eutexie et une variation de la 
concentration du nitrate de potassium. 
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L'urée et les électrolytes : N0 3 Na, C1K, BrK, 1K, HOK, SÛ 4 K„ 
Se0 4 K 2 ,Cr0 4 K 2 , C0 3 K 2 ,Fe(CN 6 K 3 produisent sensiblement le même 
abaissement moléculaire & l'origine de la température d'eutexie, en 
accord avec la règle établie antérieurement (Ann. de Chimie (111, 
193-7, 8, p. 143). 

Nous avons reconnu que, par contre, les électrolytes cités abais¬ 
sent très différemment la solubilité du nitrate de potassium. Tou¬ 
tefois les sels analogues : C1K, BrK, 1K, produisent pratiquement 
le même abaissement et les sels isomorphes : S0 4 K 2 , Se0 4 K 2 , 
Cr0 4 K 2 ont sensiblement la même action pour les très faibles 
concentrations. Quant & l'urée elle est pratiquement sans action 
sur la solubilité du nitrate de potassium à l’eulectique. 


Etudes sur l'effet Raman : la fréquence caractéristique 
de la liaison éthylénique. 

Pour préciser les règles indiquées par Bourguel et ses élèves, 
M. Kirrmann passe en revue les valeurs de la fréquence caracté¬ 
ristique dans les dérivés mono- et bisubstitués de l'éthylène. Aux 
données anciennes, il ajoute des déterminations faites sur les corps 
suivants; isobutylène, bromo-1 et bromo 2 propvlènes, dichloro-1.3 
et dlchloro-2.3-propylèncs, dibromo-1.3 propylène, chlorobromo- 
i.i éthylène, éthoxyéthylène et éthoxy-2 propylène. 

Voici les constatations qui en résultent : 

1" La variation de fréquence produite par un substituant R dans 
CHj=CH-R, CH 3 -CH=CH-R (trans) et C 6 H 5 -CH=CH-R ( trans ) est la 
même à & cm' 1 près dans 30 exemples sur 32 (sauf stilbène et 
acide acrylique) ; 

2° On essaye de calculer, dans R-CH=CHR', la variation de 
fréquence par la somme algébrique des valeurs obtenues dans la 
série monosubstituée. Pour les dérivés dont on ne connaît qu’un 
isomère et pour la forme considérée comme trans lorsqu’on en 
connaît deux, on trouve la valeur expérimentale à ± 5 près dans 
19 exemples sur 25. Quatre fois l'erreur est de 6 ou de 7. L’additi¬ 
vité se trouve franchement en défaut dans 2 cas seulement (dichlo- 
roéthylène et acide fuiuarique! ; 

3° Les dérivés cis subissent, par rapport aux trans, une correc¬ 
tion de — 16 à ± 5 près dans 9 exemples sur 13. Au contraire, la 
correction est dans le sens opposé dans 3 cas (éthylènes dichloré et 
dibromé, acide maléique! ; 

4° Dans les dérivés dissymétriques, CH 3 -CRR', les règles d'addi¬ 
tivité sont totalement en défaut. Les il exemples forment 2 grou¬ 
pes : dans tous les hydrocarbures une forte dépression, dans les 
halogénures, au contraire, généralement une exaltation; 

5° L'éthoxyéthylène présente un doublet tout à fait inattendu 
(1610, 1034). 
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Elude» sur l'effet Raman : La fréquence caractéristique 
de la double liaison des imines, par A. Kirrmann et P. Laurent. 

Considérant les fréquences caractéristiques de la liaison éthy- 
lénique C=C et de la double liaison C=0, les auteurs prévoient qne 
la liaison C=N devrait avoir une fréquence intermédiaire pour des 
composés de constitution comparable. 

Les seules liaisons C=N dont l'étude des fréquences Raman ait 
été faite sont celles des imidoéthers (Koblrausch). Elles sont égales 
à celles des composés éthyléniques correspondants par exemple le 
2-éthoxypropylène (Kirrmann, voir la communication ci-dessus). 
Ce résultat surprenant et inattendu encourageait à l’étude de la 
fréquence de la double liaison C=N dans des composés ne renfer¬ 
mant pas d'oxygène. Sept imines substituées (les vraies n'étant 
pas stables) ont été préparées par action d’une aldéhyde sur une 
amine : cinq de série grasse, une allylique et une benzénique. 
L’étude des spectres Raman montre que les fréquences propres 
sont comprises entre 1673 et 1668 pour les six premières imines. 
On trouve 1654 pour le composé benzénique. La fréquence des 
étbyléniques correspondants est 1675 en série grasse et 1659 en 
série aromatique (formes trans). 

Pour la série des imines substituées, on retrouve ainsi le résul¬ 
tat inattendu que la fréquence caractéristique de la liaison imine 
C=N est très peu différente de celle de la liaison étbylénique C=C. 


Société chimique de France. — Section de Nancy 


SÉANCE DU 22 DÉCEMBRE 1938. 

Présidence de M. Courtot, Président. 

M. Bourion, professeur honoraire A la Faculté des Sciences, qui 
fut pendant de nombreuses années le collaborateur de Georges 
Urbain retraça d'une façon personnelle l'œuvre de l’ancien prési¬ 
dent de la Société chimique de France. Cet exposé fut empreint 
d'une profonde émotion, les souvenirs affluant à l’esprit et au cœur 
du conférencier. 

Démonstration de la constitution de la 3.6-dibromophénanthrène- 
quinone et préparation de la dibromo-3.6-/luorénone, 
par MM. Ch. Courtot et J. Kronstein. 

I. — La dibromophénanthrènequinone F. 286-287°, préparée au 
départ de la phénanthrènequinone selon la technique de Schmidt et 
Eitel ou à partir de la 3-bromophénanthrènequinone, a été trans¬ 
formée en acide dibromodiphénique. Celui-ci a conduit à une 
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monoamide de laquelle on a passé à une amide éther-sel éthylique 
d une part et & une amide éther-sel méthylique d'autre part. La 
fonction amide dans les deux corps a été saponifiée par la mé¬ 
thode de Bouvault. Puis la fonction acide libre ainsi régénérée a 
été éthérifiée dans le premier cas par 1CH 3 , pour obtenir l'éther 
monométhylique monoétbylique, et dans le second cas par ICjHj 
pour engendrer l’éther monoéthylique monométhylique. Ces deux 
dérivés se sont montrés identiques. Les atomes de brome occupent 
donc une position symétrique dans la molécule de dibromophé- 
nanthrèqulnone à laquelle on attribue par conséquent la consti¬ 
tution 3.0. 

En confirmation de ces résultats, la décarboxylation de l'acide 
dibromodiphénique donne le 3.3'-dibromodiphényle. 

II. — L'anhydride de l'acide dibromodiphénique obtenu ci-dessus 
permet de passer à la 3.6-dibromofluorénone F. 331°, avec un bon 
rendement. 

De nombreux dérivés permettent de caractériser les produits 
formés dans les différentes phases de transformation. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 


Préparation de Mn0 2 par oxydation par le» persulfates. 

Propriétés adsorbantes et constitution du bioxyde. 
par MM. A. Travers et A. Barbin. 

On sait les difficultés de préparer du bioxyde de manganèse 
pur : on observe toujours une déficience en oxygène actif, défi¬ 
cience attribuée, par certains auteurs, à la formation de manga- 
nites manganeux, par d'autres & l'adsorption de MnO ou Mn(OH) 2 
par MnOj. On a signalé en outre que le bioxyde, traité par des 
solutions salines neutres, libérait de l'acidité. 

Nous avons préparé du bioxyde de manganèse par oxydation de 
S0 4 Mn par S 2 Ô 6 Aiu 2 en milieu sulfurique et l’avons lavé par électro- 
osmose. Nous avons constaté que, malgré ce lavage, il retient des 
ions S0 4 "". En outre, traité par des solutions neutres de sels d’acide 
et de base forts, il libère non seulement des ions H*, mais aussi 
des ions Mn", et fixe le catbion du sel. L’influence de l'anion du 
sel sur la libération de 11* et de lin” est nulle alors que celle du 
cathion est très nette ; on retrouve la série d'Hofmeister, les sels 
de métaux à poids atomique élevé ayant un effet plus marqué. 

Li<Na<K Mg<Ca<Sr<Ba 

En particulier, dans le cas des sels de baryum, la somme des 
équivalents H* et Mn** libérés correspond exactement & la quan¬ 
tité d'équivalents Ba** fixée, elle-même égale & la quantité d'équi¬ 
valents SO t ~~ du bioxyde, ce qui met en évidence la réaction totale : 

[nMnO], S0 4 ](H 2 , Mn) + Cl 2 Ba [nMn0 2 , SOJ Ba + (2 C1H + Cl 2 Mnï 

alors que dans le cas des autres cathions, on a un équilibre. 
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La constitution de la micelle de bioxyde apparaît donc nette¬ 
ment et pent être représentée [nMn0 2 ,SO t ] (Hj.Mn). 

C’est à ce manganèse manganeux, sous forme de sulfate, et non 
d’oxyde ou de manganite, que l’on doit attribuer la déficience en 
oxygène. En effet, dans un échantillon de bioxyde traité par Cl 2 Ba, 
l’oxygène actif correspond exactement à la formule Mn0 2 , et il n’y 
a plus d'action sur Mn0 4 K, action due, dans le cas du bioxyde 
impur, à la réaction bien connue de Volhard : 

2Mn0 4 K + 3SO„Mn + 2H,0 ->- 5MnO, + S0 4 K, -f SO % H 2 

Le rôle permutitique de la micelle [nMnOj, SOJ est mis en évi¬ 
dence par l’action des cathions et l’influence de la série d’Hof- 
meister elle l'est encore par les expériences suivantes : on a vu que, 
par traitement du bioxyde par CI 2 Ba, on obtient [nMnOj, SO,]Ba; 
on peut redéplacer les ions Ba + * ainsi Axés par lavages répétés 
avec une solution assez concentrées (N/4) de C1K, ce qui donne 
[nMn0 2 ,S0 4 ]K 2 . De même la micelle [nMu0 4 ,S0 4 ](H.,Mn) lavée 
plusieurs fois par un acide en solution normale, perd tout son 
manganèse permutable et devient [nMn0 2 , SOJHj, mais il est 
impossible de séparer S0 4 de Mn0 2 . 

Les propriétés chimiques de Mn0 2 manifestent nettement l'exis¬ 
tence d'un oxygène labile (par exemple S0 4 H 2 concentré, donne, 
très lentement à froid, rapidement à chaud, du sulfate manganique 
et de l’oxygène); ceci nous conduit à penser que la molécule est 
dissymétrique, donc polaire; de là probablement la fixation si 
énergique de S0 4 H 2 par Mn0 2 . 

Courbes caractéristiques Eh — f(pn) de l'otone. 

M. Xavier Thibssb communique ce qui suit : 

Les courbes caractéristiques (f) Bu = f(pn) de l’ozone ont été 
déterminées à 0“C et à 18«C et comparées à celles de CIOH. 

A 18°C et pour des p H inférieurs à 8 la caractéristique de Oj est 
en dessus de celle de CIOH. A 0*C par contre et dans tout le 
domaine de pa, la caractéristique de 0 3 surplombe celle de CIOH. 
Cela est dO à l'accroissement considérable de solubilité de l'ozone 
dans l'eau quand la température passe de 18*C à 0»C (de 4 à 
20 mg./litre). 

Vers pu = 11.5, on remarque une brusque descente d’environ 
250 mV dans la caractéristique de 0 3 qui traduit vraisemblable¬ 
ment la formation d'ozonate K 2 0 4 (0j.K 2 0) signalé dans la litté¬ 
rature. 

Technique du dosage du cholestérol par oxydation chromique. 
par F. Kayser et C. Mathieu. 

Le cholestérol des tissus est isolé à l'état de combinaison avec 
le digitonoside et recueilli sur filtre poreux en verre d'Iéna. Le 

(Il Xavier Thirssk. Thèse île Doctorat ès Sciences physiques. Nancy 
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filtre mâme est plongé dans an excès conna de mélange sulfo- 
chromique additionné de nitrate d'argent. Dans des conditions qui 
ont été déterminées, l'oxydation est complète suivant la réaction : 
C K H f ,0,C M H 9 ,0 M -I- 2050 = 83COj + 69H 2 0. La technique a été 
appliquée au dosage de fraction de milligramme de cholestérol. 

Observations micrographiques relatives aux cristallisations. 
par M. J. Sbiglb. 


Société chimique de France. — Seotion de Montpellier. 


Présidence de M. Vièles, Vice-Président. 


Sont élus membres du bureau pour 1939 : 


Président : 

Vice-Présidents : 
Secrétaire : 


M. C AN ALS. 

MM. Vièles et Fourcade. 
M. Calas. 


Sur l'obtention de quelques iodates et de l’anhydride iodique, 
par Suzanne Gay et Raymond Lautié, 

Dans un électrolyseur spécial, nous électrolysons une solution 
aqueuse ou alcoolique d'iodure de baryum, ou de baryte en pré¬ 
sence d’iode. Il précipite de l'iodate de baryum. Ce composé est 
traité, suivant la méthode de Guichard, par l'acide sulfurique. Après 
filtration, la liqueur contient de l'acide iodique. Par addition 
d'acide nitrique à l'ébullition, on sépare l'anhydride iodique peu 
soluble. 

Avec le même montage électrique, à partir de l'iodure de cæ¬ 
sium, ou de carbonate de cæsium et d'iode, ou d'hydroxyde de 
cæsium et d’iode, nous isolons l’iodate de cæsium, assez peu 
soluble. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans ce bulletin, sur les conditions 
à remplir pour obtenir un bon rendement électrochimique. 


Sur une attaque du verre par points, 
par MM. Doliqub et Castel. 

Trois flacons de verre, contenant depuis près de quarante ans, 
une solution d’acide perchlorique, ainsi qu’un flacon d’acide fluo- 
silicique, présentent, en de nombreux points, les traces d’une atta- 
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que attribuée par les auteurs & l'acide fluorhydrique contenu dans 
lesdites solutions 

Ces attaques localisées sont observables sur les parois mouil¬ 
lées aussi bien que sur les parois au-dessus du liquide. Elles ont 
atteint parfois l’extérieur du flacon et laissé dans un cas un bou¬ 
chon tronconique, opaque et blanc, paraissant enfoncé de dedans 
en dehors. 

L’analyse de l’un de ces bouchons d’attaque et celle du verre qui 
lui a donné naissance se présente ainsi : 

anmottfle °« sl 0pb 0,(Al.Fo), OHn OCa O.Na 

Verre. 0,98 61,80 0,10 8,1* *,15 1*,15 1,91 

Produit d’attaque.. 5 90 0,11 1,64 0 1,88 0,16 

Variation 0/0 +33 — 16 — 80 — 100 — 85 — 98 

Par ces bouchons d'attaque, poreux, l'agent corrosif a filtré vers 
l’extérieur en drainant les cathions d'autant plus totalement que 
les fluorures correspondants sont solubles dans l'eau et en laissant 
sur place de la silice. 

L'hypothèse d’une attaque en des points correspondant à une 
condensation de gouttelettes aqueuses satisfaisante pour les 
zones hors du liquide, ne permet pas d’expliquer l’attaque sur les 
parois encore actuellement mouillées. 

L’hypothèse d’un défaut d'homogénéité, comme dans le cas des 
métaux et celle d’un défaut de planéité sont envisagées. 


Sur tobtention de certains esters diglycoliques, 
par MM. -J M. Godchot, P. Viki.es et Mohammed Amie. 


1° En l'absence de catalyseurs, l'estérification directe de Vacide 
diglycolique 0(-CH 3 -C0jH) 2 , en présence d’un fort excès d’alcool, 
se ralentit considérablement lorsque 65 0/0 environ de l’acidité ini¬ 
tiale a disparu (à 14*,5). Par contre, en présence de sulfate de cuivre 
anhydre comme catalyseur, l'estérification des deux acidités se 
fait totalement. L'emploi de ce catalyseur a permis d’obtenir faci¬ 
lement, outre certains esters neutres déjà connus, le diglycolate 
neutre de cyclohexyle [Eb M : 210-215°, = 1,7304, = i, i 00 ; 

R. M. = 15,9 (calculée 16,6)]. Pour évitér la déshydratation du 
cyclohexanôl, cette estérification a dû être effectuée en milieu ben- 
xénique. 

2° En traitant l'anhydride diglycolique (préparé par action de 
l’anhydride acétique sur l'acide), par des quantités équimoléculaires 
d’alcools, on obtient les monoesters, par exemple le diglycolate 
monoéthylique , cristallisé, F. 40°,5. 

8° Le diglycolate monométhylique, estériflé par l'éthanol, en pré¬ 
sence de sulfate de cuivre anhydre a conduit au diglycolate mixte 
d'éthyle et de méthyle 


n CHj.COjC 2 H 5 
^CHj.COjCilj 


(Eb J0 : 136-138°, nj°= 1,42665, d 10 — 1,124; R. M. 39,1 ; calculée :S9,5). 





1939 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 601 


Sur le* acide* i-méthylcyclopentanecarboniquea-8 et le* 
l-méthylcyclopentylcarbinols-8 actifs , 

par MM. M. Mousseron, R. G ranger et H. Bourrel. 


Dans une précédente communication, nous avons précisé le mé¬ 
canisme de régression de cycle, intervenant dans l'action de la 
potasse en milieu alcoolique ou du méthylate de sodium sur la 
l-méthyl-4-chlorocyclohexanone-3 active, réaction qui permit à 
Favorsky et Bajorvsky d'obtenir l’acide et les esters méthylcyclo- 
pentanecarboniques-1.3. 

Préparé par cette voie, l’acide nous avait paru répondre à un 
seul isomère [«] M6 = — 33-,5 (Bull. Soc. Chim., (5), 1931, 4 , 1198); 
mais depuis, réalisant le fractionnement à l’aide de puissantes 
colonnes rectilicatrices et opérant sur une masse très importante 
d’ester méthyiique, nous avons constaté la coexistence des deux 
acides cis £t trans, prévus par la théorie : 



La réduction de chacun de ces esters en solution alcoolique par 
le sodium, selon la méthode de Bouveault et Blanc, fournit les deux 
l-inéthylcyclopentylcarbinois-3 isomères actifs. Ceux-ci peuvent 
encore résulter de la cristallisation de leurs phtalates dans un mi¬ 
lieu alcoolique, l’ester phtalique le moins soluble :[«] s „; =— 24”,60; 
p = 0,500; 1 = 2; V = 12 (éthanol), conduisant après saponification 
à l’alcool le plus actif. 


Et'. i a x| 5 («l SM |.| 5(| 



En raison des faibles quantités des isomères purs obtenus, il n’a 
pas été possible de déterminer la configuration spatiale de ces 
divers corps. 

Les aldéhydes actives correspondantes ne purent être préparées, 
l’oxydation chromique de ces alcools s’accompagnant d’une racé¬ 
misation complète. 
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Sur les acides i-méthylcyclohexanecarboniques-8 et les 
l-méthylcyclohexylcarbinols-8 actif», 

par MM. M. Mousseron, R. Granger et H. Bourrel. 


Le mélange des acides actifs, déjà décrit par Zelinsky, puis par 
Gutt, a été préparé par carbonatation des magnésiens des 1-mé- 
thyl-3-chlorocyclohexanes résultant eux-mêmes de l'action, soit de 
C1H, soit de PC1 5 sur le l-méthylcyclohexanol-3 trans actif (C. R. 
Ac. Sc., 1938, 206, I486); C1H conduit surtout à la formation du 
dérivé cis, Ci 5 P à l’isomère trans. 

Les esters méthyliques des acides ainsi préparés, soumis à un 
fractionnement très poussé régénèrent, après saponification, les 
deux acides i-méthylcyclohexanecarboniques-3 actifs cis et trans, 
dont la structure spatiale répond vraisemblablement à celle des 
dérivés chlorés correspondants. Ainsi l'isomère A : 1*,84 

proviendrait du l-méthyl-3-chlorocyclohexane [«] S79 =—0*,TJ, l'iso¬ 
mère B : [*] MS = 4-1",80 dériverait du composé chloré [a] 579 = —0",45. 

Les 1-méthylcyclohexylcarbinols 3 actifs isomères, résultant de 
l'hydrogénation de ces esters, ont des constantes optiques assez 
voisines entre elles, mais nettement différentes de celles indiquées 
par Zelinsky : [«]„ = — 2", puis par Zelinsky et Goutta : «„= — 40",*4 
(f = 1 dm). 


Acide l-mélhylcyclohexanecarbo- 

Aclde 1-méthylcycloheianecarbo- 

nique-3B . 

î-Mélhykvrlohexanecarbonate-3 

de méthyle A. 

I-Mélhylcyclohexanccarbonale - 3 

l-Méthylcyciohexylcarbinol-3 A... 
l-Méthylcyclohezylcarbinal-3 B... 


134* (13 mm.) 0,999 
132- (15) 0,998 

191* (760) 0,956 

193* (760) 0,956 

95» («) 0,914 

96* (28) 0,912 


1,4505 

1,4412 


-6M5 
— 5*00 


Teneur du sérum sanguin en acides diaminés et en 
polypeptide» d'acide» diaminés, 

par MM. P. Cristol et J. Fourcade. 

Nous avons antérieurement précisé quelle était l'action de la 
permutite (SlOj, 0 3 A1 7 , 0Na 2 4-611 2 0) sur un certain nombre 
d'acides aminés en solution purement aqueuse (P. Cristol et J. 
Fourcade, Bull. Soc. Chim. , section de Montpellier, 1938, 9, Vil). 

Nos recherches sur les polypeptides sériques nous ont amené à 
étudier, plus généralement, le pouvoir absorbant de la permutite 
pour les divers composés azotés non protéidiques du sang, d’une 
part en solution aqueuse, d'autre part en solution trichloracétique 
obtenue dans les conditions de la désalbumination de Moog. Nos 
résultats ont été les suivants : 
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0/0 de comport fixé par la permulile 
aqueuse Irichloroacélique 





D'après ces résultats, on peut admettre que pratiquement : 

a) Seuls les acides diaminés — à l'exception toutefois de la cys- 
tine — sont fixés par la permutite ; 

b) La fixation des acides diaminés est totale dans le cas des solu¬ 
tions aqueuses et réduite à environ 60 pour 100 dans le cas des 
solutions trichloracétiques. 

Nous avons mis à profit cette fixation élective des acides di¬ 
aminés et — comme nous l'avons constaté dans des expériences 
complémentaires — des polypeptides correspondants pour appré¬ 
cier la teneur du sérum sanguin en ces composés. A cet effet, nous 
avons dosé avant et après permutation l’azote total d'un certain 
nombre de filtrats de Moog provenant de sang normaux ou patho¬ 
logiques. Voici les résultats obtenus : 



On voit que la permutite retient seulement 30 à 50 mg. d’azote 
dans le cas des sérums normaux et que la fixation est beaucoup 
plus importante pour les sérums pathologiques. D'après ces pre¬ 
miers résultats, il semble que les composés diaminés, libres ou à 
l'état de polypeptides, apparaissent surtout dans le sérum dans les 
états s’accompagnant d’une intense protéidolyse (Jeanbrau et Cris- 
tol) tels que les néphrites chroniques urémigènes et les hépatoné- 
phrites ; il est intéressant de remarquer que ces résultats s'accor¬ 
dent avec l’hypothèse de Kossel sur la constitution des proléides, 
hypothèse suivant laquelle le noyau des molécules protidiques 
serait essentiellement constitué par des bases hexoniqucs, notam¬ 
ment par l'arginine. 

Soc. chim., 6* sAr., t. 6, 1839. — Mèmoirss. 40 
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T. 6 

Sur Vélimination cutanée de tarsenic, 
par MM. P. Cristol, J. Fourcade et C- Benezech. , 

A la demande d'un service clinique, nous avons recherché l’ar- > 
senic dans des fragments de peau provenant d’un malade atteint | 
d’érytrodermie exfoliante. ' 

Ce malade venait d'étre hospitalisé, peu de jours après l’appa¬ 
rition de lésions cutanées dont l’origine était attribuée à une intoxi- ! 
cation accidentelle. Lors de son entrée dans le service, ses tégu- 1 
ments étaient presque entièrement recouverts de placards érythé- I 
matosquameux ayant leur maximum sur le pubis, les aines et laface ( 
interne des cuisses ; ces placards suintaient par places et s’accom- 
pagnaient d'un prurit intense ; le malade présentait en outre de | 
l’œdème des membres inférieurs, de l’oligurie et une diarrhée per- 
sistante. i 

La recherche de l’arsenic, pratiquée sur un gramme de squames | 
suivant la méthode de Gautier nous a conduit à un anneau très 1 
important du métalloïde, évalué à 0,15 rog. j 

Dans un cas tel que celui-ci, la desquamation parait être une ] 
véritable réaction de défense de l’organisme, aboutissant à un rejet 
massif de toxique. Il est d’ailleurs intéressant de noter que le 
malade présentait un certain degré d’insufQsance hépatique; sa 
réaction cutanée prend ainsi le caractère d’un processus vicariant : 
le foie n’ayant pu retenir suffisamment le poison pour permettre 
son élimination progressive par les émonctoires habituels, la 
desquamation est rapidement intervenue. D’une façon plus géné¬ 
rale, on sait que de telles manifestations se rencontrent encore 
dans les intoxications auriques, bismuthiques et mercurielles. J 
La haute teneur en arsenic des squames examinées distingue 
nettement l’élimination de toxique correspondante de celle qui se 
produit par les poils ; dans le premier cas, l’élimination est mas¬ 
sive, mais de durée restreinte, la desquamation s'atténuant en peu 
de jours et cessant après quelques semaines en l’absence de nou¬ 
veau contage; dans le cas des poils, le rejet de l’arsenic est le plus 
souvent moins accusé, mais il peut persister, comme l’a montré 
Fonzes-Diacon (Bull. Soc. Chim.,( 5 ), 1935, 2,1104), pendant plus de 
sept mois. Notons qu'à l’état normal la peau ne contient que des 
traces d'arsenic (A. Gautier), ce que nous avons eu plusieurs fois 
l'occasion de vérifier sur des squames provenant d'érythrodermies 
exfoliantes non arsenicales. 


Sur l'existence dans le sang d'une eau • non solvante ». 

Etude expérimentale. — Note préliminaire. 
par MM. P. Cristol, J. Fourcade et C. Benezech. 

Les travaux de Soerensen (C. R.Lab. Carlsberg , 19171 et d’Adair 
et Robinson (Proc. Physiol. Society, Mai 1931) ont montré l'exis¬ 
tence dans l'ovalbumine et l’hémoglobine d’une eau de constitution 
égale à 0,2*28 g. par g. d'ovalbumine et à 0,21 g. par g. d’hémoglo- 
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bine. Nul ne doute de l'importance de cette constatation si l’on 
pouvait l'étendre aux protéides sanguins des globules et du 
plasma. 

Malgré certains travaux antérieurs contradictoires nous avons 
essayé de mettre en évidence une telle eau « non solvante • dans 
le sang. 

Nos expériences sont guidées par le postulat suivant : quelle 
que soit la concentration d’une substance (inerte du point de vue 
métabolique) dans le plasma, l’équilibre linal entre sa concentra¬ 
tion dans l'eau des globules et sa concentration dans l’eau du 
plasma doit être dans tous les cas sensiblement identique. 

Or si l’on fait varier la concentration du chlore (sous forme de 
chlorure de sodium) dans le plasma (ou ce qui en tient lieu) on 
observe, en rapportant la concentration du CINa aux globules et 
au plasma, un rapport globulo-plasmatique d’autant plus bas que 
la concentration du CINa dans le plasma est plus élevée. 

Si l’on considère la concentration du CINa dans l’eau des glo¬ 
bules et dans l’eau du plasma, la courbe des rapports en fonction 
de la concentration du CINa plasmatique a une pente moins accusée 
mais toujours positive. Au contraire, si l’on calcule, d’après les 
données de Soerensen et d’Adair et Robinson, l’eau * liée aux pro¬ 
téides • donc « non solvante > on peut en déduire « l’eau libre • et 
par suite la concentration du CINa dans une telle eau des globules 
et du plasma. Ces calculs montrent qu’aux erreurs de dosage 
près, le rapport globulo-plasmatique de CINa est constant quelle 
que soit la concentration en CINa dans le plasma. C’est ainsi qu’en 
remplaçant le plasma par une solution de CINa & 20 0/00 la valeur 

CINa 0/00 H,0 libre des globules. 

du ra PP° rt CINa 0/00 H.O libre du plasma est é ^ e 4 celle du 
mime rapport dans le sang initial. Nous pensons qu’une telle 
étude expérimentale permet de confirmer dans le sang lui-même 
l’existence d’une eau • liée aux protéides » et « non solvante * 
identique & celle mise en évidence par les expériences de Soe¬ 
rensen et d'Adair et Robinson. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


Séance du 20 janvier 1939. 
Présidence de M. Dceuvre, Président. 


Méthode de dosage spécifique de la câline et de la leucine 
dans un mélange d'acides aminés quelconques. 

M. Fkomageot, an nom de M. Heitz et au sien, décrit une mé¬ 
thode permettant le dosage spécifique de la valine et de la leucine 
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en présence d'acides aminés quelconques. Le principe de la méthode 
consiste à traiter tout d'abord le mélange d'acides aminés par 
l'acide nitreux, de façon à obtenir les a-hydroxy-acides correspon¬ 
dants, puis à oxyder dans des conditions convenables ces acides- 
alcools. Seules, la valine et la leucine donnent alors de l'acétone, 
que l’on dose par la réaction colorimétrique de Frommer en utili¬ 
sant le spectrophotomètre de Pulfrich. L’expérience montre que 
pour des quantités de valine ou de leucine, comprises entre 2 et 
14 mg., le rendement en acétone est absolument constant. Une oxy¬ 
dation en flacons hermétiquement bouchés pendant 4 heures au 
bain-marie par l’acide chromique en présence d'acide acétique, 
donne 65 0/0 de l’acétone théorique dans le cas de la valine, et 
58 0/0 dans le cas de la leucine. U est ainsi possible de doser la 
valine ou la lencine en présence de tous les autres acides aminés, & 
la condition que l'on soit sûr qu’il n'y ait pas de leucine si l’on veut 
doser la valine ou qu'il n'y ait pas de valine si l’on veut doser la 
leucine. Dans le cas général où l'on a à la fois de la valine et de la 
leucine & doser, l'on fait subir au mélange des acides alcools obtenus 
par désamination, une oxydation dans des conditions nettement 
différentes : entrainement de l'acétone au fur et à mesure de sa for¬ 
mation par distillation. L'on obtient alors et d'une façon tout & fait 
constante, un rendement de 12 0/0 d’acétone dans le cas de la valine 
et de 21 0/0 dans le cas de la leucine. En effectuant alors deux oxy¬ 
dations dans des conditions différentes, l'on obtient deux équations 
à deux inconnues qui permettent de déterminer sans difficulté la 
teneur de chacun des deux acides aminés étudiés, avec une appro¬ 
ximation de 5 & 8 0/0. 


Oxydation lente homogène des mélange» d'hydrogène 
et doxyde de carbone. 

M. Pretthe expose ce qui suit : 

L'étude cinétique en récipient clos isotherme de la réaction entre 
l'hydrogène, l’oxvde de carbone et l’oxygène a été entreprise vers 
550° sous des pressions inférieures ou égales à un atmosphère. Elle 
consiste essentiellementen l'enregistrement de diagrammes pression- 
temps. En l'absence d'hydrogène, aucune transformation n'est déce¬ 
lable. La présence de quantités même très faibles de ce gax provoque 
par contre une transformation importante et assez rapide qui pré¬ 
sente tous les caractères d une réaction en chaînes. Cette oxydation 
ne concerne pas uniquement l’hydrogène, mais au moins une partie 
de l'oxyde de carbone présent. Seuls doivent être retenues pour 
une première interprétation des résultats, les mesures de vitesses 
initiales obtenues dans chaque expérience, les vitesses ultérieures 
étant fonction des concentrations des produits d’oxydation. 

Pour chaque mélange de teneurs données en oxygène et oxyde de 
carbone, la vitesse initiale varie de manière curieuse avec la pres¬ 
sion d'hydrogène ajouté aux deux autres réactifs. Cette vitesse 
croit d’abord avec la pression d'hydrogène, mais passe par un 
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maximum, décroît ensuite, atteint un minimum pour augmenter à 
nouveau ensuite. 

Les mélanges oxhydriques correspondants présentent des varia¬ 
tions de vitesse assez analogues en fonction de la pression. Ce fait 
est expliqué par l'existence de deux mécanismes de combustion 
homogène de ce système. Il est logique d'admettre qu'il en est de 
même pour les mélanges ternaires examinés ici. Selon sa propre 
pression, l’hydrogène, sensibilisateur indispensable de l'oxydation, 
impose à ces mélanges l’un de ses deux mécanismes en chaînes de 
combustion homogène. 

Action des gat sulfureux sur le calcium, 
par M. Rbmy-Gbnnbté. 

D’après Moissan (C.R., 1898, 127, 581), le calcium décompose le 
gaz snlfureux avec incandescence vers le ronge sombre : la réaction 
serait complexe et il y aurait formation d'une petite quantité de 
sulfure. 

L’auteur reprend la question en s'inspirant de ses recherches 
antérieures sur les métaux alcalino-terreux et le magnésium : Pour 
étudier une propriété physique ou chimique de ces métaux, rendus 
plus ou moins inactifs et impurs par contact avec l’atmosphère, il 
faut au préalable les « rajeunir > par distillation dans le vide; le 
métal est ensuite par exemple exposé in situ & l’action du gaz 
étudié et son activité est considérablement accrue (P. Remy-Gen- 
neté, Ann. Chim., 1933,19.393-423; Rull. Soc. Chim., 1934, 1, 1674). 

Etudiant donc l’action du gaz sulfureux parfaitement sec sur le 
calcium redistillé et exempt de tout contact avec l'atmosphère, 
l’auteur a trouvé les résultats suivants : 

1° Dès la température ordinaire, il y a une première absorption 
avec dégagement de chaleur ; puis, comme dans toutes les réac¬ 
tions de surface, l'absorption se ralentit rapidement ; 

2° Si l’on chaude, la réaction devient très vive et se produit avec 
incandescence & une température de 245° ±: 5* ; 

3° Si le calcium est, au préalable légèrement chauffé (50 ou 60°) 
le dégagement de chaleur produit par la réaction de surface venant 
s’ajouter à la quantité de chaleur fournie primitivement peut 
amener le métal & la température d’inflammation de 245° et la réac¬ 
tion vive suit immédiatement l’introduction de gaz sulfureux; 

4° La réaction n’est pas totale : il reste toujours du calcium 
(comparer avec l’hydrure de calcium). Il ne se forme ni sulfite, ni 
bydrosulflte, ni sulfate, mais une quantité importante de sulfure. 

L’étude de l'action du gaz sulfureux sur le baryum et le stron¬ 
tium sera faite ultérieurement. 
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N° 59. — Recherches aur le polymorphisme 

de l’oxyde de plomb; par J. LE BOURGEOIS. 

(S1.10.19S8.) 

Au lieu de distinguer deux variétés seulement de protoxyde de 
plomb, une rouge et une jaune, comme on l'a fait jusqu'à présent, 
il convient d’en distinguer trois. Is variété « y » est rose et stable à 
la température ordinaire. La variété • p » est jaune et stable entre 
150* et 750*. La S’ variété « a » fond à 894* et est stable au-dessus 
de 750* environ. Elle peut être amenée en équilibre métastable jusqu’à 
250". Au-dessous decette température, elle se transforme spontanément 
en variété rose « y ». Cette transformation s'accompagne d’une no¬ 
table augmentation de volume. 

Pour passer de l’oxyde rose « y » au jaune « p » il suffit de le porter 
à 570*. Par refroidissement, on a, à la température ordinaire, la 
variété • p » métastable. 

Pour transformer l'oxyde jaune • p » en rose « y », on fait cesser 
le faux équilibre par ébullition dans l’eau ou la soude. On peut éga¬ 
lement recuire l’oxyde « p • à 800’, on obtient alors la variété « « » 
qui donne au refroidissement la variété « y ». 


Le polymorphisme de l'oxyde de plomb PbO a été depuis long¬ 
temps l’objet de nombreuses études (voir bibliographie). Glass- 
tone (1) se basant uniquement sur la coloration, a indiqué jusqu'à 
sept sortes d’oxyde dont ii expliquait les différences de teintes 
simplement par une différence du diamètre des grains. Les auteurs 
actuellement distinguent deux variétés allotropiques : un oxyde 
rouge stable à froid et un oxyde jaune stable à chaud. Les autres 
différences de teintes seraient dues, d’après Tamman et Jenckel (2) 
aux variations de températures et aux modes de refroidissement. 

L'étude aux rayons X, faite par plusieurs auteurs notamment 
Dickinson et Friauf (3), Darbyshire (4) ainsi que Holwa et Pa- 
wieck (5) confirme cette manière de voir, et indique que la variété 
rouge appartient au système quadratique, la variété jaune au sys¬ 
tème orthorhombique. Mais si l'existence de ces deux variétés 
semble ainsi bien établie, par contre leur domaine de stabilité, 
les conditions de transformation, voire même la possibilité d’exis¬ 
tence d'autres variétés, semblent très mal connus. 

Récemment Rencker (6) entreprit une étude dilatométrique, en 
observant les variations de longueur d’une baguette d'oxyde, en 
fonction de la dilatation d’un étalon. Cette méthode permit d’ob¬ 
server pendant réchauffement, une variation importante de volume 
vers 530°. Cette transformation serait irréversible. 

Je me suis proposé l'étude par analyse thermique du polymor¬ 
phisme de l’oxyde de plomb. Au lieu de m’attacher aux modes 
d'obtention de telle ou telle coloration, j’ai préféré partir d’un 
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échantillon d'oxyde de plomb pur et chercher à le transformer 
lui-méme en ses diverses variétés allotropiques. 

L'oxyde de plomb utilisé était soit celui de la maison Kahlbaum, 
se présentant sous l'aspect d'une fine poudre jaune clair, soit celui 
de la maison Poulenc, formé de petites paillettes roses, baptisées 
cependant oxyde jaune. Ces deux produits m'ont donné des résul¬ 
tats comparables. 

Le corps était placé dans un creuset de platine, à l’intérieur 
duquel plongeait un couple thermoélectrique soigneusement éta¬ 
lonné (platine-platine rhodié). Le creuset se trouvait lui-méme à 
l'intérieur d'un four électrique. Au moyen d’un potentiomètre il 
était facile de suivre les variations de températures. De plus afin 
d'éviter l'oxydation possible du produit un courant d’azote circu¬ 
lait sans arrêt dans le four pendant toute la durée des expériences. 

La méthode employée est celle de Rollet (7) qui consiste essen¬ 
tiellement à étudier le corps pendant réchauffement et non pendant 
le refroidissement. La courbe d'échauflement est en effet plus 
significative, en analyse thermique, car il est possible d'obtenir 
l'état d'équilibre en milieu solide, au moyen de recuits d'une durée 
plus ou moins longue, à une température convenablement choisie. 
Par cette méthode et en faisant des recuits pouvant atteindre jus¬ 
qu'à trois semaines, j'ai pu mettre en évidence quelques faits qui 
semblent être restés inaperçus jusqu’ici. 

La courbe de fusion de PbO, tracée lentement, — ou brusque¬ 
ment, — ou même précédée d’un recuit — avec ou sans introduc¬ 
tion de germe, — ne présente que dans certains cas seulement la 
forme de la courbe de fusion d’un corps pur (fig. i courbe i). 
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En général, on observe d’abord un ralentissement AB dans l'élé¬ 
vation de température (courbe 81, ce qui indique un premier phé¬ 
nomène, puis un arc BC d'orientation différente. En C la fusion est 
complète. De ce fait, proviennent les différences entre les tempé¬ 
ratures de fusion ind:quées par les auteurs (8) : Belladcn : 870°. 
Schenck et Eassbach : 879°, Mostowitch ; 88:1°, Kohlmeyer : 885®, 
Feiser : 893°, Doeltz et Mostowitch : 906°. 

Pour expliquer cette courbe, il faut éliminer la supposition sui¬ 
vant laquelle on assisterait & la fusion d’un mélange d'oxydes. En 
effet au-dessus de 600®, tous les oxydes de plomb se décomposent 
pour donner PbO qui est donc seul à exister au moment de la 
fusion. On peut alors l'interpréter de plusieurs manières : 

1° Ou bien en AB se produit la fusion d'une première variété 
de PbO, & laquelle fait suite, en BC, la fusion d’une deuxième 
variété ; 

2® Ou bien la courbe AB représente la transformation de PbO en 
une autre variété allotropique dont BC représente la courbe de 

3° Ou bien encore, il y a superposition des deux phénomènes : 
en AB, il y aurait en même temps fusion d'une partie de PbO, tan¬ 
dis qu'une autre partie se transformerait, dans ce même temps, 
en une variété allotropique fondant ensuite suivant BC. 

11 est difficile de choisir entre ces trois hypothèses car toute 
analyse à cette température est peu commode. La troisième cepen¬ 
dant paraît la plus probable car l'accident AB est trop important 
pour correspondre à une simple transformation, comme le suppose 
la deuxième hypothèse, et d'autre part, il est beaucoup plus 
important que l'arc BC, qui ne doit correspondre qu'à une partie 
de la fusion. 

L’examen de la courbe de fusion conduit donc à concevoir l'exis¬ 
tence de deux variétés d'oxydes : l'une que nous appellerons • a », 
qui fond à 891®, l'autre « p • qui fond à 886“ et tend à se trans¬ 
former & cette température en variété « « •. 

Le corps fondu présente au refroidissement, après cristallisation, 
une couleur rouge visible dès que le rayonnement n'intervient plus 
pour modifier la teinte; cette coloration disparaît peu à peu, au 
fur et à mesure que la température baisse, pour laisser voir 
vers 300° un bloc transparent, d'un beau Jaune d'or à la surface 
brillante : il s'agit de gros cristaux juxtaposés. Cet aspect reste 
le même tant que la température est maintenue au-dessus de 250®. 

Si on laisse la température descendre au-dessous de 250®, il 
arrive, pour la plupart des cas, qu’un grain rose se forme brus¬ 
quement à la surface jaune lisse du corps. Ce germe, apparu 
spontanément, en général vers 150°, se développe très rapidement 
et on peut en suivre les progrès à l’oeil nu sur la surface de la 
masse cristalline. La transformation de tout le corps en oxyde 
rose est assez rapidement complète (en général au bout de quel¬ 
ques heures). 

En même temps que d'un changement de couleur, elle s’accom¬ 
pagne d'un changement complet dans la cristallisation. De belles 
écailles roses se séparent du bloc encore jaune, puis se soulèvent. 
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poussées par celles qui se forment & l'intérieur ; à la Un, le corps 
est effrité dans toute sa masse et a augmenté notablement de 
volume. Cette transformation est extrêmement frappante. 

Il résulte donc que la variété jaune, qui est obtenue par refroi¬ 
dissement du corps fondu et qui se transforme ensuite en variété 
rose par refroidissement au-dessous de 250» peut être considérée 
comme étant la variété • « ». La fusion se fait selon la courbe 1 
de la ligure 1. J'ai déjà distingué une variété • p • au point de 
ftision plus bas. Quant à l’oxyde rose obtenu en dessous de 250», 
il constitue une autre variété que j'appellerai ■ t •. 

La deuxième variété : la forme • p », est d'ailleurs facile à obte¬ 
nir à partir du PbO rose « y ». 11 suffit de chauffer cette dernière 
forme jusqu’à une certaine température : on obtient un produit 
jaune citron, qui conserve sa couleur et son aspect jusqu'à la tem¬ 
pérature ordinaire et qui fond à 880», point de fusion du « p », selon 
la courbe II de la ligure 1. 

La température qui convient à cette transformation : « y » —» p • 
varie selon les auteurs. Gcrms (9) indique 58"°, Ruer (10) 6-20», 
Rencker (6) 580». De si grandes différences peuvent s'expliquer 
facilement car, ainsi qu'on le verra plus loin, il s'agit, non d'une 
température d'équilibre, mais bien d'une zone de températures où 
la vitesse de transformation est suffisamment grande. L'effet ther¬ 
mique de cette transformation est faible, et donne à l'analyse 
thermique un accident tout juste perceptible. Aussi pour le mettre 
en évidence est-il préférable d'adopter un nouveau système de 



Fig. i. 
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notation pour la courbe d'échaulTement. J’ai donc étudié les varia¬ 
tions de la vitesse d'échaulTement ~, ou plus précisément de son 
inverse en fonction de la température 8 (fig. 2). 

Si le corps ne subit pas de transformation, la courbe est dans 
ces conditions très voisine d'une droite sensiblement parallèle à 
l'axe des températures ou légèrement inclinée (courbe 11. En cas 
de réaction, la courbe présente une déformation caractéristique 
(courbe 2), encore très nette, même si reflet thermique est faible. 
J’ai observé ainsi la zône de températures 560-580° pource passage 
de la variété rose « y » à la variété jaune « jl » (courbe 2, figure 2). 

Cette transformation, ainsi que le signale Rencker (6), est irré¬ 
versible vers ces températures. Le produit jaune que j'ai chauffé 
à diverses températures, aux environs et au-dessous de 510°, ne 
s'est jamais transformé inversement en rose, même après recuit 
très long. C'est donc que l'on n’a pas aflaire ici à un équilibre 
entre les deux oxydes : jaune et rose, mais au contraire que seul 
le jaune est alors stable. Vers la température de 570°, les frotte¬ 
ments chimiques sont vaincus et permettent le passage de la forme 
rose métastable à la jaune stable. Ceci explique pourquoi les 
auteurs ont trouvé des résultats différents pour cette température 
de transformation. 

Il est cependant possible de réaliser la transformation inverse : 
p —>■ y. Deux processus très distincts sont possibles : 

1° Le premier, signalé déjà par plusieurs auteurs, consiste & 
maintenir pendant un certain temps (au moius quelques heures 1 ! 
le produit jaune dans une solution de soude à l'ébullition, pour 
qu'il se transforme en rose. J’ai même réalisé cette transformation 
par chauffage prolongé du corps dans de l’eau pure à l’ébullition. 
Ceci confirme le résultat précédent, à savoir que c'est le PbO 
rose « y » qui est stable à froid : seuls les frottements chimiques 
empêchent la transformation à température ordinaire du jaune 
en rose. Le Blanc et Eberius (il) auraient réalisé la même trans¬ 
formation, non par chauffage, mais par pression. 

2° On peut également, partant du PbO » p • jaune, le porter jus¬ 
qu'aux environs de 800°, on obtient alors PbO • y • rose après 
refroidissement. Ceci peut très bien s'expliquer au moyen des 
résultats que nous ont donné les courbes de fusion. Le PbO « p • 
chauffé à 800° s’est transformé en PbO « *», lequel donne aisément, 
comme nous l'avons vu, par refroidissement au-dessous de 250° 
le PbO rose • y » stable à froid. 

Tous ces résultats peuvent être réunis sur un schéma (flg . 31. 
Portons sur un axe de températures, les domaines d'existence des 
diverses variétés, suivant leurs équilibres stables d'une part, 
métastable, de l'autre. 

La variété « a » est stable depuis l’équilibre « a » ^ liquide 
à 894° ± 2, jusqu’à la transformation réversible « a • « p • à "50°. 

Cette température n'a pu être déterminée avec précision. Elle paraît 
comprise entre "00° et 800°, ainsi qu’a pu le montrer une étude 
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systématique de l'effet des recuits vers ces températures. En effet, 
le recuit 4 800* transforme après quelques heures la variété « p • 



Fig. S. 


en variété « * ». On obtient alors, lors du refroidissement consé¬ 
cutif (à l’inverse de ce que donne la variété « ? ») la forme rose 
d'oxyde. Cette dernière est elle-même reconnue de façon caracté¬ 
ristique par l’accident thermique, qu'elle donne ensuite, par chauf¬ 
fage, 4,570°. Par contre des recuits d'une durée allant jusqu'4 
sept jours, 4 700° seulement, ont laissé au refroidissement le pro¬ 
duit jaune « p • non transformé. 

La variété • p » est stable entre 750° et 150°, température pro¬ 
bable de l'équilible » fl » ^ « T •>. Au-dessous de 160°, est le 
domaine de stabilité de « 7 •. 

Quand on chaude la variété « 7 », elle ne se transforme pas en 
variété « p » vers 150° La vitesse de transformation est alors trop 
petite. Elle ne devient appréciable qu'au dessus de 550°. On dis¬ 
tingue alors l’effet thermique de cette transformation sur la courbe 
d'échauffement. 

Si rapide que soit réchauffement, il est impossible d'éviter la 
transformation « 7 » ^ « p » vers 560 ou 580°. Cette circonstance 
empêche donc d’observer la fusion métastable de la variété « 7 ». 

Mais, par ailleurs, la variété « p » peut persister en état métas¬ 
table jusqu'4 la température ordinaire. Lors d'un échaulfement, 
elle ne donnera pas d'accident thermique 4 570°, au contraire de la 
variété • 7 ». Ceci peut servir de critérium pour distinguer les 
deux variétés. 
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Il existe un équilibre métastable entre les variétés « a • et « -y •. 
Par refroidissement du liquide, on obtient tout d'abord la variété 
« * ». Celle-ci, lors du refroidissement ne se transforme pas A "50“ 
en variété • (J », mais persiste en un état métastable jusqu'à 250°. 
Au-dessous de cette température, on observe la transformation 
rapide carctéristique de la variété « a •, d'aspect jaune cristallisé, 
en variété u » », formée de paillettes roses. 11 est impossible d’ob¬ 
tenir cette transformation au-dessus de “250° même après plusieurs 
semaines de recuit en présence de germes. 
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N° 60. — Dosage des graisses dans la farine et dans le pain; 
par R. CA8TAGNOU. 

(18.11.1938.) 


Lipides et lipoïdes, désignés couramment dans l'analyse des farines, 
sous le nom général de matières grasses, jouent un rôle impôt tant 
au cours de la maturation, de la conservation des farines, et de la 
panilication; il importera donc de les doser avec exactitude. Or, les 
méthodes actuellement en usage sont incomplètes et imprécises. Le 
présent travail a pour but d’envisager des techniques plus satisfai- 


htlrutluclion. 

Dans l'analyse des farines on a pris l'habitude de désigner sous 
le nom de matières grasses, le résultat de l’épuisement de la farine 
par les solvants habituels des graisses. Or l'extrait obtenu est de 
composition complexe, qui varie d’ailleurs avec le solvant utilisé. 
Dans des analyses précises il conviendra d'introduire des distinc¬ 
tions entre les diverses catégories de corps, lipides, lipoïdes, huiles 
essentielles, insaponiliables, susceptibles d'être entraînés par 
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l'épuisement. Ces distinctions s'imposent aussi bien par l'influence 
de ces produits sur les qualités intrinsèques des farines que par 
leur rôle dans l'alimentation humaine. Il n'est pas indifférent, pour 
bien mettre en valeur l'intérêt de ces dosages, d’indiquer sommai¬ 
rement quelques-unes des propriétés des substances envisagées. 

Les travaux d’Aimé Girard et Lindet (1) ont montré que le grain 
de blé considéré à l'état sec contient environ 1,80 0/0 de corps gras 
localisés plus particulièrement dans l'assise protéique et le germe, 
et bien plus faiblement dans les cellules de l’albumen. Ceux-ci se 
répartissent irrégulièrement au cours de la fabrication de la farine 
et Dangoumau [2), a suivi leur variation progressive du centre du 
grain, vers la périphérie dans les produits d’une même mouture. 
D’une façon générale les farines actuelles du commerce contien¬ 
nent cnvirou 1 0/0 de matières grasses. Bien que leur taux soit 
faible, ces corps jouent un rôle important, au cours de la conser¬ 
vation de la farine et pendant sa panilication. Pour Fleurent (3) 
c'est à la libération des acides gras constitutifs des graisses par 
une lipase, que l’on doit la dégradation des farines au cours du 
temps. Les acides gras agissent par dispersion colloïdale de la 
gliadine, principe élastique constitutif du gluten et diminuent ainsi 
l'aptitude à la panification des produits de la mouture, à un moment 
donné de leur existence. 

La présence des graisses se fait également sentir au cours de la 
panification et Dangoumau i l - ) a montré que par leur suppression, 
la farine s'hydrate mieux et plus facilement. Par ailleurs bien que 
le gluten d'une farine privée de graisse paraisse moins élastique 
qu’auparavant, ses qualités au sein des pAtes boulangères sont 
améliorées et les pAtes dégraissées ont plus de corps. Les carac¬ 
tères à l’extensimètre Chopin sont modifiés. La pression a été 
augmentée, le gonflement diminué. Cette dernière constatation 
n’entralne aucun inconvénient : les pAtes de farines dégraissées 
donnant au contraire, par un travail convenable, des pains plus 
beaux et plus volumineux que ceux provenant des mêmes farines 
non traitées. Kling, Froide veaux et Dubois (6) ont obtenu ultérieu¬ 
rement des résultats du même ordre. Ces constatations s'appliquent 
à l'extrait considéré en bloc. Working (6) a étudié particulièrement 
l'action des lipoïdes sur la qualité physique du gluten et des pAtes 
boulangères : bien qu'insolubles dans l'eau ces corps jouent un 
rôle manifeste dans les phénomènes d’hydratation et interviennent 
dans les actions intersuperlicieiles A la façon d'un véritable lubri¬ 
fiant. 

Cependant l'extrait gras de la farine présente des propriétés 
biologiques intéressantes, surtout dans sa fraction insaponifiable 
où Dangoumau (") puis M“* Randoin et Netter (8) ont mis en évi¬ 
dence la présence du facteur A décroissance et antixérophtalmique. 

Morton et Edisburg ( 9 ont signalé dans l’insaponiflable du germe 
l'ergostérol que Dangoumau (10) a trouvé et dosé dans les diffé¬ 
rentes parties de l'amande et du germe, montrant en outre que 
l'irradiation ultra-violel te des farines provoque par action sur cet 
ergostérol 1% formation de vitamine D, en quantité non négligeable. 
Enfin les travaux de Drumond (11) tendent & la suite d’Evans & 
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localiser dans l'huile du germe la vitamine E si particulière au 
grain de blé. 

Les « matières grasses » du froment jouent donc un rôle méca¬ 
nique et biologique dont l'importance avait longtemps passé ina¬ 
perçue et il importera de les évaluer correctement aussi bien dans 
la farine que dans le produit en résultant: le pain. Nous mention¬ 
nerons que dans ce dernier cas, les différences de dosage entre les 
méthodes anciennes et celles que nous avons étudiées peuvent aller 
du simple au sextuple. 


Partie expérimentale. 

Méthodes de dosage des graisses dans la farine. — La méthode 
couramment employé dans les laboratoires est celle d'Arpin. Elle 
consiste à disposer la farine fraîche dans une allonge de verre 
obturée à sa partie inférieure par un tampon de coton tassé et 
dégraissé et à l'épuiser par lixiviation au moyen d’éther ordinaire 
jusqu’à ce que une goutte du solvant évaporée sur un morceau de 
papier n'y laisse plus de traces. Le résidu de l'extraction est alors 
desséché 1/2 heure à 105* et pesé. 

Nous avons appliqué cette méthode. Les résultats obtenus sont 
les suivants : 


pour 5 g. de farine. 1.053 g. 1,051 g. 1,052 g. 0/0 

pour 10 g. — . 1,065 g. 1,058 g. 0/0 

11 y a, comme on le voit, assez bonne concordance entre les 
divers résultats. Mais, si on reprend les graisses pesées par l'éther 
anhydre, la dissolution n'est pas totale ; il reste une substance 
blanchâtre, soluble dans l’eau et dans l'alcool, réductrice à l'égard 
de la liqueur de Felhing. A l'examen qualitatif, on y décèle la pré¬ 
sence de l'azote. Les graisses extraites sont donc impures, elles 
peuvent même contenir des protides entraînés par l’eau présente 
dans la farine et l'éther. En efTet, d’une farine ainsi dégraissée on 
retire toujours un poids de gluten inférieur à celui obtenu avant 
traitement, compte tenu de l’extractif éthéré normalement contenu 
dans le gluten. 

Les solvants anhydres suivants ont été envisagés dans les mêmes 
conditions, les extractions ont donné : 


Ether anhydre.. . . . .^. . 


Même dans ce cas les matières extraites laissèrent un résidu 
insoluble dans l'éther anhydre. La dessiccation de la farine elle- 
même fut alors entreprise par deux voies différentes. 

a) Dessiccation par la chaleur à 105°. 

b) Dessiccation dans le vide en présence de P 2 O s . 

Les farines traitées par l'éther anhydre dans l'allonge d'Arpin 
ont donné : 
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Les extraits repris par l'éther anhydre, n'ont pas laissé de résidu 
insoluble. 

Nous remarquons cependant que l’action de la chaleur diminue 
considérablement le taux de matières extractibles, soit qu'il y est 
une véritable décomposition de ces matières, soit que le traite¬ 
ment entraîne une simple dissimulation, aux solvants employés. 
Ces faits seront considérés ultérieurement. 

On pouvait par ailleurs se demander, étant donné la simplicité 
de la technique employée, si l'extraction était vraiment complète. 
La série de déterminations que nous venons d'exposer fut donc 
reprise et dans le même ordre A l’aide d’un, dispositif d'extraction 
plus perfectionné : l'appareil de Soxhlet. Les résultats suivants 
furent obtenus : 



La durée de l'opération pour une extraction complète avait été 
auparavant vériüée dans les deux premiers cas. 



Ces dernières déterminations ont été effectuées avec des - Soxhlets » 
de verres et de constructions différents, immergés au 1/3 dans de 
l’eau portée à 60 degrés, allonges de 60 cm*. Ultérieurement nous 
avons choisi comme condition optima une durée de 10 heures en 
présence de 5g. de farine. 

Des résidus insolubles furent encore notés dans ces essais en 
présence de farines ou de solvants contenant de l'eau, ils dispa¬ 
rurent quand les conditions d’entière siccité furent réalisées. D une 
façon générale l'usage de l’appareil de Soxhlet donne un poids 
d'extrait plus élevé que celui fourni par la techniqne d’Arpin. Le 
chauffage a encore provoqué des chiffres aberrants, mais la 
suppression de l'eau des farines, par le moyen du vide sec, est 
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une opération trop longue pour être pratique. Il semble bien qu’en 
portant la farine à une température de 102 degrés pendant 4 heures, 
ce qui suffit, ainsi que nous l’avons précédemment montré (12), à la 
priver de son eau hygroscopique, on n'altère pas, ou du moins d’une 
façon négligeable, les qualités d'extractibilité de ses graisses. Par 
ailleurs, il est plus simple et moins coûteux au lieu de préparer de 
l’éther sulfurique anhydre de s’adresser à l’éther de pétrole léger. La 
comparaison de tels extraits donnant en eflet des chiffres sensible¬ 
ment égaux. 

Une technique satisfaisante, pour le dosage des graisses dans 
les farines consisterait ainsi à utiliser un poids approximatif de 
5 g. de farine, pouvant servir au dosage de l'humidité et à l'épuiser 
ensuite pendant 10 heures par l’éther de pétrole léger (P. E. < 60*) 
dans un appareil de Soxhlet à allonge de 60 cm* et chauffé dans 
les conditions précédemment indiquées. 

Une telle opération ne donnerait pas uniquement des graisses au 
sens strict du mot, mais elle écarterait les composés par trop 
étrangers à ces graisses, que chiffre la technique couramment 
employée, par ailleurs incomplète et mal déiinie. 

Le dosage des graisses dans le pain par épuisement. — Si après 
avoir séché à basse température un fragment de pain, on l'épuise au 
cours d’une opération analogue à celle que nous venons d'étudier 
pour la farine on ne retrouve qu'une quantité très faible des lipides 
contenus dans eelle-ci, C’est ainsi qu’en partant d'une farine possé¬ 
dant 1,32 g. de matières grasses : l’épuisement du pain en prove¬ 
nant n'indique plus que 0,12 g., toutes choses égales par ailleurs. 
L'explication de ce phénomène est assez peu aisée. La croûte du 
pain s'élève à une température d’environ 150° pendant un temps 
qui varie suivant les poids de pâte enfournée, mais qui n’excède 
pas trois quarts d'heure ; en outre cette température maxima de 
150 degrés est atteinte au début de l'enfournement, elle diminue 
constamment pendant la cuisson. Lamie n’est portée au maximum 
qu’à 100-103 degrés. La croûte, constituant grossièrement un tiers 
du pain, et en supposant que l'action de la chaleur provoque la 
disparition totale des lipides contenus dans cette partie du pain, 
la perte à prévoir serait bien inférieure à celle constatée. Ces 
chiffres sont d'ailleurs variables pour différents échantillons de 
pain. L’action de la chaleur seule n'explique donc pas la disparition 
constatée. Pour Jago ^13) l'amidon et la dextrine retiennent une 
certaine proportion de matières grasses qu'ils refusent de céder au 
dissolvant, même après un contact aussi prolongé qu’on le veut. 

Cet auteur saccharifle le pain par l’acide sulfurique dilué et 
après neutralisation, concentration, absorption par un support 
convenable, dessiccation et épuisement il retrouve intégralement 
dans le pain les graisses de la farine. 

L’Association Américaine des Chimistes Officiels de l'Agricul¬ 
ture préconise aussi une hydrolyse mais par le moyen de l’acide 
chlorhydrique de concentration déterminée. Ce procédé a été 
adopté par l'Association des Chimistes Américains des Céréales (14). 

Il importe de remarquer tout d'abord comme l'ont fait Herd et 
Amos (15)quel’on retrouve ainsi dans le pain une quantité d'extrait 
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supérieure, à celle que l'épuisement prolongé de la farine avait 
fourni, par l'usage de l'appareil Soxhlet. Une comparaison ration¬ 
nelle des résultats ne sera utilement entreprise qu'en appliquant à 
la farine et au pain la même méthode de dosage. La suite de cette 
étude comportera donc deux parties : 

al Hydrolyse acide appliquée aux farines ; 
b) Hydrolyse acide appliquée au pain. 


a) Hydrolyse acide appliquée aux farine». 

La technique est décrite d'après « Cereal Laboratory nxthods » 
3* édition. ' 

• Placer 2 g. d'échantillon dans un bécherdeôOcm 3 ajouter 2 cm 3 
d'alcool à 95 0/0, agiter pour mouiller de façon homogène (l'addi¬ 
tion d'alcool prévient l'emp&tage consécutif à l'addition d'acide). 
Ajouter 10 cm 3 d’une solution .d'acide chlorhydrique obtenue eh 
versant 11 volumes d'eau dans 25 volumes d'ClH (<2 = 1,21. Porter 
le bêcher dans un bain-marie maintenu à 70-80*, agiter à inter¬ 
valles fréquents pendant 30 A 40 minutes. Ajouter alors 10 cm 3 
d’alcool à 95 0/0 et refroidir. Transférer le mélange dans un appa¬ 
reil à extraction. Rincer le bêcher avec 25 cm* d'éther éthylique en 
3 fois, ajouter au mélange en agitant. Verser encore 25 cm 3 d'éther 
de pétrole redistillé et de point d’ébullition inférieur à 60 degrés, 
mêler intimement, laisser reposer jusqu’à ce que la couche supé¬ 
rieure soit pratiquement claire (environ 2 heures). Décanter dans 
un bêcher de 125 cm 3 en filtrant sur coton. Extraire 4 nouveau le 
i liquide d'hydrolyse deux fois, chaque lois avec 15 cm 3 de chaque 
éther, bien secouer après chaque addition. Après décantation éva¬ 
porer et sécher à 90-105* à poids constant, pratiquement 75 minutes. 
Le refroidissement peut avoir lieu dans l'air plutôt qu’au dessicca- 
teur étant donné la nature de l'extrait et l'importance du vase. 11 
est utile de prévoir un essai à blanc ». 

L'extrait obtenu à partir de 2 g. de farine est de l'ordre d'une 
trentaine de milligrammes ; pour diminuer l'influence d'éventuelles 
erreurs de pesés, mêmes minimes, nous avons augmenté la prise 
d'essai et l’avons porté à & g. Dans ce cas’si l'on conserve les 
quantités et les proportions de solvants énumérés dans la technique 
originale les volnmes de liquide sont assez considérables pour 
songer à les réduire. On a dès lors pratiqué l'extraction au moyen 
d'appareils à marche continue, connus sous le nom de perforateurs 
et qui mettent en jeu une faible quantité de solvant. Les appareils 
utilisés ont été du système Jalade bien connu et du système décrit 
par Débordés (16). Dans les deux cas les épuisement ont été extrê¬ 
mement longs, de l’ordre de 24 heures et n’arrivaient jamais à une 
limite très précise. U faut voir la cause de ce fait dans la nature des 
solvants employés. En effet, l’alcool entraîne de façon continue une 
faible quantité d'eau tenant en solution certains produits de l'hydro¬ 
lyse. En même temps on constate, bien que le ballon d'évaporation 
soit chauffé au bain-marie ce qui évite les surchauffes locales, 
l’existence d'une couronne de dépôt se formant à la partie supé- 
soc. CHDf., 5* sér., t. 6, 1939. — Mémoire». 41 
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rieure du solvant en ébuilition. Ces dépôts non azotés ne se dissol¬ 
vent pas dans l’étber et l’éther de pétrole, mais sont solubles 
dans l'eau et l'alcool, ils réduisent faiblement la liqueur de Fehlinjj. 
Ils ne sauraient être comptés comme graisses et compliquent encore 
l'opération, d'abord en rendant imprécise la lin de l'épuisement, 
ensuite par la nécessité de les décompter. Ces phénomènes surtout 
sensibles avec les perforateurs de Jalade, sont diminués par l'appa¬ 
reil de Débordés. 

En conséquence, les extraits après évaporation du solvant ont été 
repris par ce solvant, soigneusement filtrés et les résidus insolubles 
défalqués. L'opération a été terminée par un séchage d'une heure 
à 102 degrés. Les épuisements ont été fractionnés et arrêtés au 
moment où l'entratnement paraissait négligeable, ils durèrent 
24 heures au total. La farine en expérience a ainsi donné un poids 
de 1 g. 84 0/0 d'extrait. 

Si l'on remplace le liquide éthéro-alcoolique par l'éther de pétrole 
léger pour éviter les entraînements aqueux, on annule pratique¬ 
ment les résidus insolubles, mais le poids d’extrait obtenu dans 
un temps égal à celui de l'opération précédente n'est plus que 
1,40 0/0. Si l'on fait suivre l’épuisement par l'éther de pétrole d’un 
épuisement par le liquide éthéro-alcoolique on obtient après 
24 heures un poids supplémentaire d'extrait égal à 0,4 0/0 toutes 
précautions étant prises pour soustraire les résidus insolubles dans 
ce dernier solvant ; on retrouve ainsi le poids fourni par la technique 
initiale. 

Il resterait à préciser la véritable nature des corps ainsi séparés. 
A ce sujet nous avons les expériences de Herd et Amos qui se sont 
préoccupés de vérifier la pureté des produits obtenus par les diffé¬ 
rentes méthodes d'extraction des graisses de la farine. Ils ont pris 
comme critère de cette pureté les teneurs, qui doivent être les plus 
faibles possibles, en phosphore et en azote. 

Voici leurs résultats pour une farine commerciale. 


Soxhlel 

Ether de pétrole Ether éthyliqt 


D'après ces chiffres il apparaît que la méthode d'hydrolyse pré¬ 
conisée par les Chimistes Américains fournit les graisses les plus 
pures, les plus exemptes de lipoïdes. Les auteurs cités font suivre 
ces constatations de considérations théoriques qui ont déjà été expo¬ 
sées par Dangoumau (47) et sur lesquelles nous ne revenons pas. 
Cependant il n’est pas sans intérêt de noter que l'amidon de blé, 
sur lequel nous avons seulement expérimenté jusqu'ici dégraissé 
par épuisement au Soxhlet par l’éther éthylique, l'éther de pétrole, 
l’alcool, donne après hydrolyse, effectuée dans les conditions sus- 
indiquées, une quantité non négligeable de produits solubles dans 
les solvants des graisses. Il y a là un fait non signalé par les 
auteurs précités qui fera l'objet d’un prochain mémoire. 

I.es opérations que nous venons de décrire sont longues et 1 epui- 
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sèment par le perforateur demande à lui seul 24 heures. On a cher¬ 
ché à abréger le temps et on a utilisé : aï l’extraction par les boules 
& robinet ; b) la décantation & l'aide d’un microsiphon. Les résul¬ 
tats obtenus sont pratiquement identiques à ceux que donnent les 
perforateurs, mais le temps de l’opération est bien abrégé, la 
journée suflit pour conduire & bien la totalité de l’opération, hydro¬ 
lyse et épuisement. Cependant pour ne pas mettre en oeuvre des 
quantités trop considérables de solvants il faut se contenter d’opérer 
sur 2 g. de farine. Le dispositif le plus commode nous a paru être 
le suivant: on dispose d’un tube d'essai de 240X23 dans lequel 
on pratique l'hydrolyse et l'addition subséquente des solvants. Le 
tube est muni d’un bouchon de liège préalablement mouillé, agité 
et laissé au repos pendant 2 heures. Le premier bouchon est alors 
remplacé par un second qui porte un siphon en tube Un de 0,7 mm. 
et un tube coudé qui permet l’amorçage du siphon par insufflation 
d'air. Après décantation du premier liquide d'épuisement, deux 
lavages sont faits par le mélange éther de pétrole, éther éthylique 
avec repos successifs d’une heure et décantation. Le tableau sui- 
vaut permet la comparaison des résultats obtenus par les deux 
méthodes et techniques pour une même farine. 



Voici les détails de cette dernière opération. 



2.KKI HS,9 1,4 37,50 1.79 

4,0SH 40,5 2.0 37,90 1,82 


Cas des farines desséchées à la température de 102-105”. —Nous 
avons vu au début de ce mémoire que l'épuisement direct de ces 
farines donnait des résultats fortement aberrants. 11 convenait 
d’examiner si le chauffage provoquait la destruction d’une partie 
de l’extrait ou sa dissimulation aux solvants employés. 

La farine précédemment étudiée, préalablement desséchée pen¬ 
dant 24 heures a été épuisée par l'éther anhydre et a donné 0,60 0/0 
d'extrait. Par hydrolyse on a obtenu 1,74 et 1,85 0/0 d'extrait résul¬ 
tats concordants avec celui fourni par la farine non desséchée. 

La méthode qui procède par hydrolyse permet donc de retrouver 
dans les farines ayant subi l’action de la chaleur les mêmes quan¬ 
tités de produits solubles dans les solvants des graisses que l'on 
rencontre dans la farine fraîche, elle paraît donc devoir convenir 
tout particulièrement à l'étude du pain. Cette application fera l'objet 
de la dernière partie de ce mémoire (*). 

(*) Nous avons cherché A éviter les épuisements des liquides par des 
liquides en absorbant par des matières pulvérulentes inertes le pro- 
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b) Hydrolyse acide appliquée au pain. j 

1° (Epuisement par les perforateurs). 

Les perforateurs du système Jaladc ont donné dans l'épuisement ! 
des produits d'hydrolyse du pain de très mauvais résultats, l'opé- | 
ration est interminable, les résidus insolubles entraînés très abon- 1 
dants. L’appareil de Débordés est très supérieur. Voici les résultats ^ 
obtenus sur un même échantillon avec ces deux instruments : 

Le tableau I groupe d'abord les données obtenues par l'analyse 
des constituants du pain expérimenté. 


Tableau 1. 



194 < m» 3,07 0/0 cm» 5,96 22.9 

420 O.t 



soit une quantité de graisse de 8,03 0/0 de matière sèche. 

Le pain cuit a été desséché à la température ordinaire, broyé, 
homogénéisé, hvdrolysé et épuisé. 

L'appareil Jalade, après 24 heures de fonctionnement a donné un 
extrait de 1,91 g 0/0 (poids rapporté à la substance sèche). 

L'appareil de Débordés atteint sensiblement le même résultat en 
8 h, 30. Voici le détail de la marche de l’opération avec cet appareil. c 



2,73 3,21 0/0 


Différence avec le chiffre théorique 5,6 0/0. Il est manifeste que 
l'extraction n'était pas terminée même après 24 heures pour l'appa¬ 
reil de Jalade. C’est là un gros inconvénient de ces méthodes 
d’épuisement, il faut suivre avec grande attention la marche de 
l'opération et la vérifier par des prélèvements successifs. La durée 
dépend d’ailleurs de la nature des échantillons et il ne nous a pas 
été possible de lixer à coup sûr une limite de temps pour l’un quel¬ 
conque des appareils utilisés. 

Herd et Amos rapportent des résultats satisfaisants dans l’appli¬ 
cation qu’il ont faite au pain de l'hydrolyse acide. 



1,90 1,92 
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Ces auteurs n'utilisent pas de perforateur, mais un système de 
décantation et de filtration sur papier dégraissé au préalable. 
L'extrait était repris par l'éther anhydre. 

b) Epuisement par boule à décantation. — Les expériences qui 
vont être relatées, ont porté sur la panilication de petites quantités 
de fariues, pour éviter toute perte quand on a ajouté des corps gras 
ainsi que nous allons voir, mais surtout pour ell'ectuer la détermi¬ 
nation correcte de l'humidité, d'importance primordiale, tous les 
résultats devant être rapportés au poids sec en vue des comparai¬ 
sons et des vérifications. La panification par petite quantité a per¬ 
mis de sécher le pain entier de le pulvériser et d’opérer ainsi des 
prélèvements homogènes représentant bien l’ensemble de l’échan¬ 
tillon. Si nous insistons sur ces précautions, c’est qu'il existe dans 
la littérature que peu d'analyses de pain digne de confiance, à cause 
précisément de la difficulté d'échantillonnage. 

Nous avons substitué à l'emploi des perforateurs celui des appa¬ 
reils à décantation, précédemment indiqués et obtenu ainsi dans 
un temps relativement court de bons résultats. Voici le détail d’une 
opération. 



Analyse des substances entrant dans la fabrication du pain. 


A 100 g. de la farine précédente on a ajouté 4 g. de graisse de 
beurre (privée d’eau) dissoute dans l'éther de pétrole et incorporée 
ainsi à la farine. Ce mélange analysé a donné : 



La concordance déjà excellente s'affirme encore si l'on tient 
compte de la variation d'humidité passée de la 0/0 à 14.-25 au cours 
des manipulations on trouve alors : 

Soxhlet 4,94 0/0 pour 4,92 ^ théorique). Hydrolyse 5,42 0/0 pour 
5,41 0/0 (théorique). 

Si l’ou exprime ces résultats par rapport à la substance sèche on 


Soxhlet 5,8 0/0 ; Hydrolyse 6,3» 0/0. 





D’après les données rapportées les bilans théoriqi 
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Soit: 

Sothlet : 1,20 de graisse 0/0de matière sèche.. 
Hydrolyse 1,90 de graisse 0/0 de matière sèche. 


3,61 de graisse 0/0 de subst. sèche 


(a) 100 g. de farine moins les quantités prélevées pour les analyses. 
(è)lOOg. - - - - - 


A l'analyse on retrouve (résultats exprimés 0/0 de matière sèche). 


Il ressort très nettement de ces essais, que seule la méthode 
d’hydrolyse permet de retrouver en quantité sensiblement équiva¬ 
lente dans le pain, l'extrait dosé dans la farine. 


Conclusions. 

Pour uu dosage convenable des matières grasses des farines 
l’extraction doit être complète. Seuls des appareils énergiques du 
type du Soxhlet permettent un tel épuisement. Les corps gras 
extraits ne doivent pas être souillés, pour obtenir ce résultat, il 
faut des solvants anhydres. La farine étant desséchée par le vide 
à basse température ou par la chaleur soigneusement ménagée. 
Une température de 100° longtemps maintenue dissimule les graisses 
à l'action des solvants. 

Mais l’extraction directe ne permet pas de retrouver dans le pain 
les lipides de la farine. L'hydrolyse acide suivie d’un épuisement 
du liquide de destruction donne des chifTres concordants dans les 
deux cas. Il reste cependant à prouver que la totalité des matières 
ainsi dosées ne comporte que des corps gras. 

Des dosages plus précis, et surtout plus sélectifs, que l'estima¬ 
tion faite en bloc des matières grasses de la farine sont 4 envisager ; 
tout au moins en ce qui concerne les recherches pour l'alimentation. 
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(Laboratoire Municipal de Biologie, Bordeaux.) 


N° 61. — Les cacodylatea de zinc. III. Propriétés; 
par R. TIOLLAIS et M“* H. PERDREAU. 

(8.12.1938.) 

Dans deux notes précédentes, nous avons étudié la préparation des 
cacodylates de zinc (1) et les formes cristallines du sel à sept molé¬ 
cules d'eau (2). 

Dans cette dernière noie nous allons indiquer les propriétés de 
ces sels notamment leur solubilité et leur déshydratation. 


I. Solubilité. 

a) Solubilité dans l'eau distillée. — Pour étudier cette solubilité 
nous avons utilisé un appareil qui sera décrit dans une note ulté- 

Une solution saturée de cacodylate de zinc est faite à une tem¬ 
pérature déterminée et mise en présence d’un excès de ce sel ; une 
partie aliquote de la solution surnageant ies cristaux déposés dans 
le fond du tube est prélevée au moyen d’une pipette filtrante, puis 
introduite dans un vase muni d'un bouchon et préalablement taré. 
Après refroidissement, l'ensemble est pesé & nouveau. Dans cette 
prise d'essai nous dosons l’acide cacodylique voiumétriquement 
au moyen d'une solution d’acide sulfurique titrée en présence 
d'hélianthine. 

Les déterminations ont été effectuées entre 0° et 100*; les résul¬ 
tats sont exprimés pour 100 grammes de solution en grammes de 


(1) R. Tiollais et M 11 * H. Pbrdrbau, Bull. Soc. Chim (51, *, 1896. 

(2) R. Tiollais et L. Behtiiois, Bull. Soc. Chim. (5j, 5, 78. 
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sel à sept molécules d'eau, sel monohydraté et sel anhydre, com¬ 
posés dont nous verrons l'existence plus loin. 

Les résultats obtenus nous permettent de construire la courbe de 
solubilité. 



L’examen de cette courbe montre que la solubilité croît avec la 
température jusqu'à 85° puis après avoir passé par un maximum 
décroît brusquement jusqu'aux environs de âi 0 pour rester sensi¬ 
blement constante jusqu’à 60° environ, puis augmenter rapidement 
jusqu'à 100°. 

De là on peut déduire que les solubilités relatives aux cacody¬ 
lates de zinc anhydre et à sept molécules d'eau sont les suivantes : 

Température Sel anhydre Sel k 7 OH, 

1* 1 partie dans ï, 88 d’eau 1 partie dans 1,8Î d'eau 

25» t — 1,50 — 1 — 0,81 — 

98- 1 — 1*3 — 1 — o',08 — 

La courbe représentant la solubilité des cacodylates de xinc 
présente deux points d’inflexion, ce qui montre qu’en solution le 
sel existe sous différents états : 
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Sel * 7 OH, stable entre O et »• 

Sel 4 l OH, - - i5 et nn- environ 

Sel anhydre — au-dessus de CO* 

b) Solubilité dans les dissolvants organiques à la température 
ordinaire. — Une certaine quantité de cacodylate à sept molécules 
d’eau a été agitée et maintenue en contact pendant plusieurs jours 
avec des dissolvants organiques. Après repos, quelques centi¬ 
mètres cubes de la solution présumée ont été évaporés pour déter¬ 
miner la présence d'un résidu ou non. Nous avons constaté que ce 
sel est insoluble dans l'alcool absolu, l'acétone, l’éther, le benzène, 
le sulfure de carbone, la température du laboratoire étant vosine 
de -|- il». 


II. Etude de la déshydratation du cacodylate de sine à 1 OH 2 . 

La courbe de solubilité montrant qu'il y a plusieurs hydrates de 
cacodylate de zinc, hydrates que nous avons déjà préparés, nous 
avons essayé de déterminer les conditions de stabilité de ces 
différents sels: pour cela nous avons réalisé la déshydratation du 
sel à 7 molécules d’eau dans les conditions suivantes : 


1° Déshydratation à la température ordinaire 
en présence d acide sulfurique à différente» concentrations. 

Dans ces expériences la température du laboratoire est voisine 
de -f 1T. 

Deux prises d'essai sont placées dans un excicateur en présence 
d'acide sulfurique à différentes concentrations et pesées de temps 
en temps jusqu'à poids constant. 

Nous avons pu déterminer ainsi la concentration de l’acide sul¬ 
furique en équilibre avec les différents hydrates du sel. 

Expérience L 

L'acide titre 96 0/0 au début de l'essai. Nous constatons rapi¬ 
dement que le sel stable est le sel anhydre. 

Expérience II. 



Temps pour atteindre l’équilibre : 4 jours. 

La tension de vapeur de l'acide est 0,9 min. de mercure. 
Perte d'eau théorique pour obtenir le sel anhydre : 21.11-2 
Le sel obtenu dans ces conditions est donc le sel anhydre. 
L’analyse confirme les résultats. 
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Dosage de l’acide cacodylique combiné. 


Dosage de Varsenic. 



Expérience III. 

Titre Initial de l’acide sulfurique. «1,86 

Titre final — — . 00,11 

Temps pour atteindre l'équilibre : 4 jours. 

Au moment où l'équilibre est atteint, la tension de vapeur de cet 
acide est 1,6 mm. de mercure. 



Ou obtient donc encore le sel anhydre ainsi que le montre l’ana¬ 
lyse suivante : 

Dosage de l'acide cacodylique combiné. 

Calculé peur 
KCIIj),AeOO|,7.n 



Dosage de l'arsenic. 


Tension de vapeur de l'acide 2,5 mm. de mercure. 
Temps pour atteindre l'équilibre : 4 jours. 


^o.oua ^o.stüo 


Le sel est encore anhydre ainsi que le montre l’analyse. 
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Dosage de Vacide cacodylique. 


1 'j“À é sOO| I 7.n 


le cacodylique 0/0.. 


Dosage de l’arsenic. 

Prise d'essai. 0,1840 

As trouvé. 0,0802 

As 0/0. 43,61 

Expérience V. 

Titre initial de l’acide. 

Titre final — . 


Tension de vapeur de l’acide 6,3 mm. de mercure. 
Temps nécessaire pour atteindre l’équilibre : 6 jours. 



Perte d’eau théorique pour obtenir le sel monohydraté : 23,22. 
L'analyse du sel confirme ces résultats. 


Dosage de l'acide cacodylique. 


0,2510 0.3218 


Dosage de F arsenic. 


Tension de vapeur de l'acide : 11 mm. de mercure. 
Temps nécessaire pour atteindre l’équilibre : 16 jours. 
Perte d’eau 0/0 : 24,05. 

Analyse du sel. 


Dosage de l'acide cacodylique. 

[(l'.ll^*sUO]^7n,OH t 
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Dosage de l'arsenic. 


T. 6 




Temps nécessaire pour atteindre l'équilibre : Il jours. 
Perte d'eau 0/0 : 1,03. 

Analyse du sel. 


Dosage de l'arsenic. 



As Irou vé... ol 1.11 i 

As 0/0.. 32,30 32,22 


Expérience VIII. 

Le sel a été mis dans un excicateur contenant de l'eau ; on a 
constaté que le sel ne variait pas sensiblement de poids. 

Au bout de 12 jours, la perte d'eau est 0,20 0/0, ce qui montre 
que le sel & sept molécules d'eau est stable dans ces conditions. 

Les résultats de ces expériences sont résumés dans le tableau 
suivant : 



L'examen de ce tableau montre entre quelles limites peuvent 
varier les tensions de vapeur d'eau des atmosphères dans lesquelles 
les deux hydrates de cacodylate de zinc sont stables à la tempé¬ 
rature ordinaire. 

Le sel & sept molécules d'eau est stable dans des atmosphères 
dont la tension de vapeur d’eau est comprise entre 15 mm. et 
13,5 mm. de mercure. Le sel a un molécule d'eau entre 13 mm. et 
5 mm. Au-dessous de 5 mm. de mercure le sel stable est le sel 
anhydre. 

2° Déshydratation du cacodylate de sine sous i influence 
d'une élévation de température. 

Ces expériences ont pour but de déterminer la stabilité des deux 
hydrates du cacodylate de zinc et du sel anhydre en fonction de 
la température. 
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I. Déshydratation à 55”. 

Deux prises d'essai placées dans des bottes & tare sont mises à 
l’étuve & 25® et pesées de temps en temps jusqu'à obtention de 
poids constant. L’équilibre est obtenn après 24 heures et la perte 
de poids observée est de 23 0/0. 

Analysé, le sel correspond au monohydrate. 

Dosage de tacide cacodylique. 

Calculé pour 
[fCH 1 ) 1 AsOO| 1 Zn, 011, 

Prise d’eaaai. 0,2010 

Acide cacodylique trouvé. 0,2012 

Acide cacodylique 0/0. 11,20 11,31 

Dosage de Carsenic. 

Prise d'essai. 0,1163 

As trouvé. 0,0131 

A» 0/0. 41,Si 42,01 


II. Déshydratation à 30” 

L'équilibre est atteint après 9 heures et la perte observée est 
23,12 0/0. Le sel obtenu est encore le sel monohydraté, fait vérifié 
par un dosage d’acide cacodylique dans ce produit. 

Dosage de F acide cacodylique. 

1 11 |(CH^*AsOo£zn^ 011, 

Prise d'essai. 0,1010 0,1203 

Acide cacodylique trouvé.. 0,3808 0,30.38 

Acide cacodylique 0/0. 11,58 11,34 11,31 


III. Déshydratation à 39°. 

Après un séjour de six heures dans l'étuve à 39® on observe une 
perte de poids de 27,18 0/0. Le produit obtenu est soumis à 
l'analyse. 

Dosage de F acide cacodylique. 

1 11 UCH^AsOOj.Zn 

Prise d’essai. 0,3338 0,4332 

Acide cacodylique trouvé. 0,4408 0.3532 

Acide cacodylique 0/0 . 80,94 81,35 81,41 


Dosage de l'Arsenic. 


Prise d'essai. 0.1308 

As trouvé. 0,0090 

As 0/0. 44,00 44,24 


Le sel formé est donc le sel anhydre. 
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Il résulte de ces expériences que le cacodylate de zinc à *7 OH, 
perd facilement son eau de cristallisation pour donner le mono- 
hydrate, sel stable jusqu'à 40" environ. Au-dessus de cette tempé¬ 
rature, le cacodylate anhydre est le seul qui puisse exister. 

En résumé, dans l'étude de ces cacodylates de zinc nous avons 
établi : 

1" Quel était le mode de préparation des différents hydrates. A 
la température ordinaire, le sel cristallisant de sa solution saturée 
est l’hydrate à 7 OH 2 . 

A 50° l’hydrate formé et le sel à 1 OH 2 . 

2° Leur solubilité. 

La solubilité du cacodylate de zinc à 7 OH 2 croit régulièrement 
de 0° à 25", température pour laquelle il y a un maximum. A partir 
de cette température en solution, ce sel cesse d’exister en donnant 
le sel monohydraté dont la solubilité décroît jusqu'à 60° environ, 
puis la solubilité du sel anhydre augmente régulièrement de 60° 
à 100°. 

3° Les conditions de stabilité des différents hydrates et du sel 
anhydre ont été mise en évidence en cherchant qu'elle était la con¬ 
centration d'acide sulfurique dont la tension de vapeur d'eau est 
en équilibre avec la tension de vapeur du sel. 

Nous avons pu déterminer que le sel à 7 OH 2 est stable dans des 
atmosphères dont la tension de vapeur d'eau est comprise entre 
15 mm, et 13,5 mm. de Hg, le sel à 1 OH 2 dans des atmosphères 
dont la tension de vapeur d’eau est comprise entre 13 mm. et 
5 mm.; le sel anhydre pour des tensions de vapeur inférieures 
à 5 mm. 

4° Les conditions de stabilité des différents hydrates sous l'in¬ 
fluence d'une élévation de température. 

Dès la température de 25° le sel à 7 OH 2 perd son eau de cris¬ 
tallisation pour donner le sel à 1 OH 2 ce dernier étant stable 
jusqu'à 40°, température au-dessus de laquelle on obtient le sel 
anhydre. 

(Laboratoire de Chimie Organique, 
de l’Ecole de Médecine et de Pharmacie de Rennes.) 


N° 62. — Cacodylatea de cadmium; 
par R. TIOLLAIS, M"° H. PERDREAU et L. BERTHOIS. 

(10.1.1989.) 


Nous avons étudié antérieurement la préparation d’un certain 
nombre de composés de l’acide cacodylique, nous nous proposons de 
décrire ici la préparation et les propriétés physico-chimiques des 
cacodylates de cadmium. 
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Préparation. 

Première méthode. 

Pour préparer le cacodylate de cadmium les matières premières 
utilisées sont l'acide cacodylique et l'hydroxyde de cadmium. 

Mode opératoire : 

30 g. d'acide cacodylique sont mélangés au mortier avec 18 g. 
d’hydroxyde de cadmium et 400 g. d'eau. Après une heure de con¬ 
tact et d'agitation la solution est Oltrée pour séparer l'excès 
d'hydroxyde de cadmium qui n'a pas réagi. 

Le poids de la solution est de 430 g. environ. On abandonne A la 
cristallisation. Le lendemain des cristaux se sont formés. 

Après essorage sur Buchner et séchage sur papier filtre le poids 
des cristaux est de 15 g. 

Les eaux-mères isolées pèsent 430 g. Abandonnées à une nou¬ 
velle concentration sous une cloche en présence d’acide sulfurique 
concentré à la température du laboratoire, environ 15°, elles peuvent 
donner naissance à une nouvelle quantité de sel. 

Le cacodylate de cadmium ainsi préparé se présente sous forme 
de petites aiguilles groupées radialement, incolores, d'aspect 
soyeux, facilement solubles dans l'eau en donnant à la température 
ordinaire une liqueur saturée limpide. 

Analyse. — Des échantillons du produit ainsi préparé ont été 
soigneusement séchés sur papier filtre puis pulvérisés au mortier 
d'agate pour les débarrasser complètement de leur eau d’interpo¬ 
sition. 

Nous y avons dosé successivement : 

1* L'arsenic total; 2* l'acide cacodylique combiné; 8° le cadmium. 

Dosage de l'arsenic. 

L'arsenic a été dosé par une méthode précédemment décrite (1). 

Arsenic 0/0 trouvé 20,53 26,93 Calculé pour |(CH i t i AsOO| i Cd 10011, 46,45 

Dosage de l'acide cacodylique combiné. 

L’acide cacodylique est dosé par la méthode acidimétrique ordi¬ 
naire (2). 

Acide cacodyliijua tr. 48,73 48,76 Calculé pour [(CH^.AaOOl.Cd, 100H, 48,71 

Dosage du cadmium. 

Le cadmium a été dosé par électrolyse en opérant comme il a été 
dit pour le cacodylate de zinc (3). 

Cd Tr. 19,79 Calculé pour [(CII.I.AsOOl.Cd, 10 OH, 19.85 

il] R. Tiollai» et M"* M. Hboi.ks, Bull. Soc. Chim., 1936 (Si, 3, 1501). 

21 R. Tiollais, Thèse Pharmacien Sup., Paris, 1933. 

(3) R. Tiollais et M"' H. Pbhdhbau, Bail. -Soc Chim., 1937 <5), 4, 1896. 
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Ces résultats nous permettent de conclure que le sel cristallisant 
de son eau-mère à la température ordinaire est le cacodylate, 
neutre & 10 molécules d'eau. 

[(CH 3 ) 2 AsOO] jCd, lOOHj 

Deuxième méthode. 

La même quantité d'acide cacodylique et d'hydroxyde de cad¬ 
mium soDt mélangés comme précédemment au mortier avec de 
l'eau distillée. 

La solution, après tiltration, au lien d’être abandonnée en vue de 
la cristallisation du sel & la température ordinaire est concentrée 
sous pression réduite à une température de 40° environ jusqu'à 
apparition de cristaux. 

Par refroidissement un sel se dépose et après essorage et séchage 
on obtient 29 g. de cristaux se présentant en aiguilles enchevêtrées. 
Ce nouveau sel est soumis à l'analyse. On y dose seulement un 
des éléments, l'arseuic. 

Dosage de l'arsenic. 

As tr. 35,37 Calculé pour |(CH,),AiOO|,Cd. 20B, 35,AS 

Ce résultat nons permet de conclure à Inexistence d’un nouvel 
hydrate, le cacodylate de cadmium à 2 molécules d'eau : 

t(CH 3 ),AsOO]Cd, 20H] 

L’eau-mère restant après avoir enlevé cet hydrate à 20Hj, aban¬ 
donné sons une cloche à la température ordinaire laisse, au bout 
d’une dizaine de jours, déposer une nouvelle quantité de cristaux 
ayant sensiblement le même aspect que les précédents. 

Ces cristaux sont soumis à l'analyse. 

Dosage de l'arsenic. 

A• tr. 29,53 29,31 Calculé pour |<CH s ) 1 AsOO],Cd, 7OH, 29,2A 

Dosage de l'acide cacodylique. 

Ac. cacodylique tr. 5A,02 53,86 Calculé pour |(CH,),AsOO]Cd, 7OH, 53,8A 

Ces résultats nous permettent de conclure à la formation d'un 
troisième hydrate répondant à formule : 

[(CH 3 ljAsOO]jCd, -OHj 

Propriétés drs hydrates de cacodylates de cadmium. 

Solubilité*. 

A) Dans ïeau distillée. 

La solubilité a été déterminée comme il a été indiqué à propos 
du cacodylate de zinc (4 V. 

(4) R. Tiollais et M"‘ Psrdrbau, Bail. Soc. Cliim., 1939, 5, 63t. 



• •Solvbiliie pour toor de solution 
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Une solution saturée du sel est faite à une température déter¬ 
minée et mise en présence d’un excès de ce sel. On prélève une 
partie de la solution surnageant les cristaux et on l'introduit dans 
on vase préalablement taré. On dose alors l'acide cacodylique par 
une solution d'acide sulfurique titrée en présence d'hélianthine. Les 
déterminations ont été effectuées entre 0 et 100°, les résultats sont 
exprimés pour 100 g. de solution en grammes de sel à 10, 1, 2, 
1 molécules d’eau et sel anhydre composés dont nous verrons 
l’existence plus loin. 

Les résultats obtenus nous permettent de construire la courbe de 

solubilité. 



L’examen de cette courbe montre que la solubilité de l'hydrate 
à 10 molécules d'eau croit de 0° à 11° température pour laquelle 
cet hydrate cesse d’exister; puis, à partir de cette température, le 
sel en solution étant l'hydrate à " 011 2 , sa solubilité croît jusqu’à 
22°. A partir de ce point le sel stable en solution est l'hydrate à 
2 molécules d'eau dont la solubilité décroît brusquement jusqu'aux 
environs de 30° puis se stabilise jusqu'à 51°, température pour 
laquelle ce sel cesse à son tour d’exister. De 51° à 50° le sel stable 
en solution est l'hydrate à 1 molécule d'eau dont la solubilité 
décroît avec la température. De 50° à 100° le sel stable est le sel 
anhydre dont la solubilité décroît également régulièrement avec 
l'augmentation de température- 

«oc. cnn., 5° skr., T. 6. 1930. - Mémoires. 42 
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B) Solubilité dans les dissolvants organiques 
à la température ordinaire. 

Le cacodylate de cadmium à 10 molécules d’eau est très peu 
soluble dans l’alcool absolu, l'éther; il est insoluble dans le ben¬ 
zène, l’acétone, le sulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone. 

Etude de la déshydratation du cacodylate de cadmium cristallisé. 

En vue de préciser l’existence et les conditions de stabilité des 
différents hydrates de cacodylate de cadmium, nous avons effectué 
l'étude systématique de la déshydratation du sel à 10 molécules 
d’eau dans les conditions suivantes. 


A) Déshydratation à la température et à la pression ordinaire . 
en présence d’acide sulfurique à différentes concentrations. 

Nous avons entrepris cette série d’expériences en vue de déter- | 
miner la concentration de l'acide sulfurique en équilibre à la tem¬ 
pérature ordinaire avee les différents hydrates du sel. I 

Dans toutes ces expériences deux prises d'essai sont placées j 
dans des dessiccateurs contenant de l'acide sulfurique de concen- , 
tration connue puis pesées de temps à autre jusqu’à poids constant. 

La vitesse et la limite de la déshydratation varient avec la con¬ 
centration de l'acide, la température restant voisine de -f- 11*. 

Expérience I. I 

Titre initial de l'acide 97,06 Titre final 95,72 

Perte d’eau 0/0 3t,03 3t,23 

Une perte de poids de 81,18 0/0 conduit au sel anhydre. 

On peut donc conclure qu’en présence d’acide sulfurique con¬ 
centré le cacodylate de cadmium à 10 molécules d’eau perd la 
totalité de son eau de cristallisation ainsi que le montre les ana¬ 
lyses suivantes effectuées sur les 2 échantillons ainsi obtenus. 

Dosage de l'arsenic. 

Aa tr. 38,76 Calculé pour |(CH,),AsOO] 1 Cd 38,79 

Dosage de l’acide cacodylique. 

Acide cacodylique tr. 71,35 cale. 71,11 


Expérience II. 

Titre iniüal de l’acide 85,82 Titre final 83,22 
Temps pour atteindre l'équilibre : 18 jours. 

Perte d’eau 010 27,« 27,72 

La tension de la vapeur de l'acide est 0,1 mm. de Hg. Une perte 
de poids de “28.61 0/0 conduit au sel à une molécule d’eau. 
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On peut donc conclure qu'en présence d’acide sulfuriqne A 83,22 
le sel stable est le sel à 1 OH,. 

Ce résultat est confirmé par l’analyse suivante : 

Dosage de As. 

As ir. 37,11 Calculé pour [(CH,),AsOOJ,r.d, OH, 37,06 

Dosage de l’acide cacodylique. 

Acide cacodylique lr. 67,83 cale. 08,53 

Expérience III. 


Perle d’eau 0/0 29,20 29,20 

La tension de vapeur de l'acide est 1,3 mm. de Hg. Une perte de 
poids de 25,43 0/0 conduit au sel à deux molécules d'eau. 

On peut donc conclure qu'en présence d'acide sulfurique à 68,49 
le sel stable est le sel à 2 OH,. 

Ce résultat est confirmé par l'analyse : 

Dosage de l’As. 

As lr. 39.38 Calculé pour |((:H 3 ) 1 AsO(l) 1 Cd, 2011, 39.18 
Dosage de l'acide cacodylique. 

Acide cacodylique lr. 69,49 cale. 69,35 


La tension de vapeur de l'acide est 3,7 mm. de Ilg. 

Dans ces conditions le sel obtenu est encore le sel à 2 molécules 
d’eau ainsi que le montre l'analyse suivante : 

Dosage de l'arsenic. 

As lr. 39,48 Calculé pour |lCII I ) I AsOO| i r.d, 20H, 39.48 

Dosage de l'acide cacodylique. 

Ac. cacodylique lr. 69,18 cale. 69,32 


Expérience V. 


Analyse du sel. 

Dosage de l’arsenic. 

As lr. 39,43 raie. 39,48 

Dosage de l'acide cacodylique. 

Acide cacodylique lr 


r. 69,02 


c. 69,32 
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Expérience VI. 

Titre initial de l'acide 31,80 Titre final 31,49 
Le sel obtenu est encore le sel à 2 molécules d’eau. 

Analyse. — Dosage de l’arsenic 

As Ir. 35.49 

Dosage de l’acide cacodylique. 

Acide cacodylique Ir. 64,94 

Expérience VII. 

Titre inilial de l’acide 22,07 Titre final 22,03 
Le sel obtenu est encore le sel A 2 molécules d'eau. 

Nombre de jours nécessaires ponr atteindre l’équilibre : 15 jours. 

Analyse du sel. — Dosage de l’arsenic. 

As tr. 35,44 

Dosage de l’acide cacodylique. 

Expérience VIII. 

Temps pour atteindre l’équilibre : 17 jours. 

Perte d’eau 0/0 Ir. 9,96 10,51 

Le passage du sel à 10 molécules d'eau au sel à 7 s'effectue par 
une perte d'eau de 10,54 0/0. 

Analyse du sel. — Dosage de l'acide cacodylique. 

Acide cacodylique tr. 53,86 53,82 Calculé pour [(CH,),AsOO],Cd, 7 OH, 53,Si 

En présence d'acide sulfurique à 16,90 0/0, le sel stable est 
l'hydrate à 7 OH,. 

Expérience IX. 

Titre initial de l’acide 12,68 Titre final 12,65 
Temps pour atteindre l’équilibre : 2G jours. 

Perte d'eau trouvée 0,1 0,3 négligeable. 

Dans ces conditions le sel à 10 molécules d’eau est stable ainsi 
que l'a montré l'analyse. 

Expérience X. 

En présence d’acide sulfurique à 8,35 0/0 on a observé la même 
stabilité du sel & 10 OH,. 

Expérience XI. 

Titre initial de l'acide sulfurique, 5,25. 

Deux prises d’essai mises en présence de cet acide augmentent 
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peu à peu de poids, au bout de 11 jours l'expérience a été arrêtée 
le sel étant en partie liquéfié. 

11 n'y a donc pas d'hydrate de cacodylate de Cd renfermant plus 
de 10 molécules d'eau & la température ordinaire. 

Le tableau suivant donne les principaux résultats obtenus dans 
les expériences décrites ci-dessus. 



L’examen de ce tableau montre entre quelles limites peuvent 
varier les tensions de vapeur d’eau des atmosphères dans les¬ 
quelles les différents hydrates de cacodylate de cadmium sont 
stables à la température ordinaire. 

Le sel à 10 molécules d'eau est stable dans des atmosphères dont 
la tension de vapeur d'eau est comprise entre 13,3 mm. de Hg et 
13,9 mm. de Hg. 

Le sel à 7 OH 2 entre 12,7 mm. et 13,3 mm. 

L'hydrate à 2 0H 2 entre 0,1 mm. environ et 12,7 mm. 

Le sel à 1 OH 2 entre 0,1 mm. et 1 mm. environ. 

Le sel anhydre pour une tension < 0,1 mm. 


Déshydratation du cacodylate de cadmium sous Vinfluence 
d'une élévation de température. 

Le but poursuivi dans ce groupe d'expériences consiste à établir 
la stabilité des hydrates du cacodylate de cadmium par interven¬ 
tion d’une élévation de température, le chauffage du sel étant 
effectué à l’étuve. 


I. — Déshydratation à 40°. 

Deux prises d'essai placées dans des cristallisoirs rodés et bou¬ 
chant à l'émeri sont mises à l’étuve A 40* et pesées de temps en 
temps. On constate que le sel à 10 OtI 2 se déshydrate. 

L'équilibre est obtenu après 8 jours. 

Analysé le sel correspond au bihvdrate. 

Dosage de l'acide cacodylique. 

Acide cacodylique lr. 65,04 Calcul.- |.uur [iCHV AsüO]’ Cd, Sull* 65 ,Si 

Dosage de l'arsenic. 
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II. — Déshydratation à 48°. 

L’équilibre et atteint après 7 jours. 

La perte observée est 28,60 0/0. 

Le sel obtenu est le sel monohydraté ainsi que le montre le 
dosage de l'acide cacodylique. 

Acide cucodylique tr. 68,01 C«lc. pour |(CB,) l AsOO] t Cd' OH, 68,23 


III. — Déshydratation à 50°. 

L'équilibre est obtenu après 11 jours. 

La perte de poids observée est 31,54 0/0. 

Le sel obtenu est le sel anhydre. 

Analyse du sel. — Dosage de l’acide cacodylique. 

Aa trouvé 71,19 calculé 71,41 

A la suite ces essais nous avons laissé une certaine quantité de 
cacodylate de cadmium & la température de 16*, à l’air libre nous 
avons constaté qu'il se déshydratait et était transformé au bout de 
8 jours en sel à 2 molécules d'eau. 

Le sel a été analysé. 

Dosage de l’acide cacodylique. 

Acide cacodylique tr. 64,94 Calculé pour [<CH,),AsOO),Cd, 20H, 63,32 

Dosage de l’arsenic. 

As trouvé 35,45 cale. 33,48 


Eu résumé : 

Dans ces expériences nous avons décrit : 

1* Le mode de préparation des hydrates de cacodylate de Cd à 
10, 7 et 2 molécules d'eau. 

2* Nous avons pu isoler en outre un hydrate à une molécule 
d'eau et le sel anhydre et établir la solubilité de ces différents sels 
dans l'eau et quelques dissolvants organiques. 

3° Nous avons déterminé les conditions de stabilité de ces sels à 
la température ordinaire dans des atmosphères, dont la tension de 
vapeur d’eau varie de 0,1 mm. à 13,9 mm. de Hg. 

4* Les conditions de stabilité en fonction d'une élévation de 
température. 

(Laboratoire de Chimie organique 
de l'Ecole de Médecine et de Pharmacie de Rennes.) 
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N° 63. — Sur les produits d’hydrolyse des eetere 
de la choline : 

par Ernest KAHANE et M»* Geneviève ROUSSEAU. 

{18.12.1938.) 


Suivant lea conditions de leur hydrolyse, les eslers de la choline 
peuvent donner naissance 4 la base alcoolique ou à la base éthyle- 
nique, c'est-à-dire à la choline ou à la neurine. Les conditions de for¬ 
mation de l’une ou l’autre des deux substances n'ont pas été définies 
avec assez de netteté jusqu’ici. 

Nous avons effectué l’hydrolyse de divers esters organiques et 
minéraux de la choline en milieu acide ou alcalin et nous avons 
recherché la nature du produit formé. 


La choline, *N(CH 3 ) 3 CH 2 .CH 2 OH, et la neurine, ♦N{CH 3 ) 3 CH=CH 2 
ont été fréquemment confondues (1). Elles ne peuvent pas être 
identifiées facilement par la caractérisation de la fonction alcool 
ou celle de la double liaison : l’acétylation quantitative de la cho¬ 
line est incertaine et ne peut pas être appliquée & la choline dis¬ 
soute dans un grand volume d’eau ou mélangée & une quantité 
importante de substances étrangères ; la double liaison de la neu¬ 
rine est masquée à ses réactifs habituels et ne fixe pratiquement 
ni brome, ni iode. 

Les méthodes que nous avons appliquées à l'étude des produits 
d’hydrolyse des esters de la choline sont : 1» la précipitation et la 
calcination du phosphotungstate [E. et M. Kahane (2)] ; 2" l’oxyda¬ 
tion manganimétrique [Lintzel et Fomin {3), Kahane (4)] ; 3° le 
dosage de la triméthylamine formée aux dépens de la neurine 
dans cette oxydation. 

Nous avons recherché, parmi les produits d'hydrolyse, non seu¬ 
lement la choline et la neurine, mais l'éther-oxyde dicholinique, 
de formule : + N(CH 3 ) 3 CH 2 .CH 2 .O.CH 2 .CH 2 (CH^ 3 N% dont nous 
soupçonnions la présence et que nous avons préparé par voie de 
synthèse. 

Les substances dont l'hydrolyse à été étudiée sont des eslers 
organiques : acétique, palmitique, benzoïque et monochloracétique, 
et des esters minéraux : chlorhydrique, bromhydrique, sulfurique 
et nitrique, de la choline. L'identité et la pureté de chacun de ces 
produits ont été déterminées par incinération du phosphotungstate 
[E. et M. Kahane (2}J. 


Préparation des produits étudiés. 

Chlorhydrate de choline. — (C s H 14 ONC1). Condensation de la 
chlorhydrine du glycol et de la triméthylamine, recristallisation 
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par addition d'éther & la solution alcoolique. Cendres du phospho- 
tungstate : 89,10 (cale. 89,141. | 

Nous avons également utilisé le perchlorate de cholineiC^U^OéNCli | 
qu'il est particulièrement facile de préparer par double décompo- . 
sition du chlorhydrate decholineet de ClO^Nadans l'alcool absolu 
bouillant. CINa précipité est séparé. I.e perchlorate de choline se | 
dépose par refroidissement. 11 est recristallisé dans l'alcool chaud. I 
F. 213». Cendres du phosphotungstate : 89,58 (cale. 89,14). 

Perchlorate de neurine. — (C 5 H| 2 0 4 NC1). Hydrolyse alcaline bru¬ 
tale du bromure de bromocholine en milieu alcoolique [Renshaw 
et Ware (5)]. addition d'acide perchlorique et recrislallisation dans 
l’alcool bouillant. R* : 15 0/0. N (Kjeldahl) : 1,68-1,66 0/0 (cale. ; 
1,55 0/0). Cendres du phosphotungstate (*) : 91,38 & 91,30 ' 
(cale. 91,29). 

Ether-oxyde dicholinique. — Ce produit a été préparé par 
Ewins (6) à partir de l’éther p.p'-diiodé. Nous l'avons préparé A 
partir du diéthvlène-glvcol. 1» Dichlorhydrine du diéthylène-glycol . 
CICH 2 .CH 2 .O.CH 2 .CH 2 Cl,(C 4 H 8 OC! 2 t, par action de 2 molécules de 
chlorure de thionvle suri molécule de diéthylène-glycol. Eb 23 :82-83». 
(R* 12 0/0). Cl 0/0 (Baubignv) 48,3 (cale. 49,51, 2» Chlorure de 
$-chloro-éthoxy-éthyl-lrimélhylammonium : 

C1N(CH 3 ) 3 . CH,. CH,. O. CH 2 . CH 2 . Cl, (C : H„ONCl 2 ), 

par condensation de cette dichlorhydrine (1 molécule) avec 2 mo¬ 
lécules de triméthylamine (8 jours à 31» en ampoule scellée); lavé 
à l’éther anhydre (R* 61 0/0). Cristaux blancs hygroscopiques. 

Cl minéral 0/0 (Mohr) 11,1 (cale. 11,6). Cendres du phosphotungs¬ 
tate ; 81,8 0/0 (cale. 84,11). I.e chlore organique est très lentement j 
libéré par hydrolyse alcaline. 3° Dichlorhydrate de l’éther-oxyde 
dicholinique : 


par action sur le sel précédent de la quantité théorique de trimé¬ 
thylamine dans l'alcool absolu, en ampoule scellée & 100», pendant 
2 heures. Cristaux blancs peu hygroscopiques. purifiés par lavage 
& l’alcool absolu dans lequel ils sont peu solubles, ne fondant pas 
à 280». iR> 69 0/ 0 ). Cl 0/0 26,1 (CharpentierVolhnrdi (cale. 21,2). 
Cendres du phosphotungstate : 90.25 0/0 (cale. 90,51 O/Oi. 4» Diper- 
chlorale de l’éther-oxyde dicholinique, (C I( ,H 26 O g NjCl 2 ), par action 
de CIO^H sur la solution du chlorhydrate dans l’alcool absolu 
chaud. I.e précipité est lavé A l’alcool absolu. Cristaux blancs ne 
fondant pas A 310». (R* T. 0/0). N 0/0 (Kjeldahl) ; 1,11 (cale. 1,20) : 
cendres du phosphotungstate : 90,41 0/0 (cale. 90,01). 

Chlorhydrate dacétylcholine. — (C,H l(i 0 2 NCl). Nous avons utilisé 
le produit des laboratoires Lematte et Boinot. Cl 0/0 (Charpentier- 
Volhard) : 19.8 (cale. 19.6). N 0/0 (Kjeldahl) : 1,58 (cale. 1,12). Acide 

i*) Le phosphotungstate de neurine est extrêmement peu soluble, et 
passe souvent à l'état colloïdal. 
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acétique 0/0 (saponification) : 33,5 (cale. 33,1). Cendres du phospho¬ 
tungstate 0/0 : 86,45 (cale. 86,33). 

Perchlorate de palmitylcholine. — (CjiH, 4 O s NC 1). Pur acli< n à 
chaud d’un léger excès de chlorure de palmityle sur le chlorhydrate 
de choline, en présence de toluène, puis addition de CIO«!l. Le sel 
précipité est recristallisé dans l'alcool, puis par dissolution dans 
C 6 H„ et précipitation par l'éther. N 0/0 (Kjeldahl) : 3,14 (cale. 3,16). 
Acide palmitique 0/0 (saponilleation) 56,0 tcalc. 58,0). Liodhydrate 
de palmitylcholine a été préparé par Fourneau et Page (T). 

Perchlorate de bensoylcholine. — <C n H l8 0 6 NCl). Préparé par 
action du chlorure de benioyle et de la soude sur le chlorhydrate 
de choline, addition de C10 4 H, lavage du précipité & l'éther, recris¬ 
tallisation dans 1 eau bouillante. F. 200». N 0/0 (Kjeldahll : 4,34 
(cale. 4,55). Acide benzoïque combiné 0/0 (saponification) : 38,8 
(cale. 39,1). Cendres du phosphotungstate 0/0 : 80,1 (cale. 80,11). 

Perchlorate de chloracétylcholine. — (C 7 H, 5 O s NC1j). Par action 
au bain de sable d'un excès d'anhydride chloracétique sur le chlor¬ 
hydrate de choline, puis addition d'un léger excès d'acide perchio- 
rique et d’éther. Le précipité cristallin est recristalii&é dans l'alcool 
à 95* bouillant. R* 12 0/0. F. 9T.N0/0.Kjeldahl) 5,11-5.21 (calc.5.00). 
CI total 0/0 (Sabetay-Bléger) 24,1-24,2 icalc. 25,3). Cendres du 
phosphotungstate 0/0 : 84,10-83-45 (cale. 83,10). 

Perchlorate de chlorocholine — (C 5 H n 0 4 NCl 2 ). C’est le produit 
normal de la réaction de certains chlorures d’acides comme le 
chlorure de phosphoryle ou le chlorure d beuzènesulfonyie sur la 
choline. Nous l’avons préparé par condensation du chlorure d'éthy¬ 
lène avec la triméthyiamine [Schmidt (8i,Fr&nkel et Nussbaum(9)], 
reprise par l'alcool, addition de C10 4 H et recristallisation dans 
l’alcool à 95 e . C’est un sel blanc, non hygroscopique. N 0/0 (Kjei- 
dahl)6,21 (cale. 6,30). HCl combiné0/0 (saponification) : 16,4 (cale. 
16,5). Cendres du phosphotungstate 0/0 : 88,00 (cale. 88.10). 

Perchlorate de bromocholine. — (C 5 H n 0 4 NClBr). Par condensa¬ 
tion du bromure d'éthylène avec la triméthyiamine, précipitation 
par addition de C10 4 H & la solution alcoolique et recristallisation 
dans l’alcool. F. 210*. N 0/0 (Kjeldahl) : 5,18 (cale. 5,25). Br 0/0 
(Charpentier-Volhard, après saponification) : 30,2 (cale. 30,18). 
Cendres du phosphotungstate 0/0 : 84,8 (cale. 84,11). 

Ester sulfurique de la choline. — (C 5 H,j0 4 NS). Ce produit, de 
formule cyclique, Nt,CH 3 )jC}H 4 -0-S0j, et qui a les propriétés d'une 


bétalne, prend naissance & chaud dans l'action d'un excès d’acide 
sulfurique concentré sur le chlorhydrate de choline [Schmidt (10)]. 
Recristallisé dans l'eau bouillante. N 0/0 (Kjeldahl) : 1,10 (cale. 
1,65). S0 4 Hj 0/0 (S0 4 Ba après saponification) 25,5-25,1 (cale. 26,8). 

Perchlorate de tester nitrique de la choline. — <CjH i 3 0 7 N 3 CI). 
Une certaine confusion règne dans la question des esters nitrique 
et nitreux de la choline, dont les conditions de préparation n'ont 
pas toujours été suffisamment définies et dont l’histoire chimique 
et physiologique est mélée & celle de la muscarine. 

L’ester nitrique de la choline est habituellement préparé par 
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action au bain-marie de l'acide nitrique sur les sels de choline y*). 

On obtient de la sorte un mélange [Weinhagen (12), Guth (13i] | 

dont le principal constituant paraît être effectivement l’ester 
nitrique de la choline. Une difficulté d'identilication résulte du fait , 
que, dans l’hydrolyse de cet ester, il se forme une quantité appré- j 
ciable d’acide nitreux, comme on peut s'en rendre compte par j 
l’action sur l’iodure de potassium acidifié. 1 

Pour nous assurer de l’identité de l'ester ainsi formé, nous avons 
préparé l’ester nitrique de la choline par deux autres voies : 

1* action d'un mélange d’anhydride acétique et d’acide nitrique 
absolu, exempt de produits nitrés inférieurs, sur le nitrate de cho¬ 
line dissous dans l'acide acétique (•*); 2° double décomposition 
entre la bromocholine et le nitrate d'argent. Le produit de la réac¬ 
tion a été isolé sous la forme du perchlorate, du chloraurate et du 
chloroplatinate (F. 227"), relativement peu solubles. Ils sont en 
tous points identiques au produit préparé par la méthode habi¬ 
tuelle de nitration de la choline au bain-marie (tableau 1). 


Tableau I. 

Analyse de l’ester nitrique de la choline. 

K V N nitrique 0/0 

Préparation perchlorate chloraurate (Dcuarda) pl 

Nilration àchaud. 187* 130* 3,A8 

— froid. 187 — — 

Action de NO,Ag sur la 

bromocholine. 183 133 - 

185-186 133 5,03 

(Hofmann et (Guth, 13) (calculé) 

Hobolil, U) 

Oxydation permanganique. 


Les conditions que nous avons adoptées [Kahane (4)] sont les 
suivantes : action d'un large excès de permanganate en présence 
de 5 0/0 d'acide sulfurique pendant 24 h. à la température du 
laboratoire. L’excès de permanganate est titré par l’acide oxalique. 

Choline. — L’étude de l'oxydation permanganique de la choline 
a déjà été faite [Lintzel et Fomin (3,iJ. La choline consomme sensi¬ 
blement 2 atonies d’oxygène pour se transformer en bétalne : 
♦N(CH 3 ) 3 CH 2 CH 3 0H + 20 ->■ *N(CH 3 ) 3 CH 2 COOH + H,O 

(*) Contrairement aux autres sels de la choline, le chloroplatinate 
donne dans ces conditions l'ester nitreux de la choline [Ewins (11 )|, 
dont le chloraurate fond à 256". Nous n'avons pu répéter avec certitude 
cette préparation, et nous n’avons pu préparer l'ester nitreux de la 
choline ni par action de la bromocholine sur les nitrites de sodium ou 

d'argent, ni par action du peroxyde d’azote ou du perchlorate de nitro- 

syle sur le perchlorate de choline. Il se forme toujours des mélanges 
dans lesquels domine l'ester nitrique. 

(**) Nous remercions M. Brissot, du Laboratoire des Poudres, qui a 

bien voulu nous faire profiter de sa précieuse expérience des ques¬ 

tions de nitration et nous aider dans celte dernière préparation. 
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Il ne se forme aucune trace de triméthylamine, comme on s'en 
assure par alcalinisation et distillation. 

Neurine. — Dans les mêmes conditions, l'oxydation est beau¬ 
coup plus profonde et détruit complètement la chaîne latérale : 

+ N(CH 3 ) 3 CH=CH 2 -(-50 ->- ♦NH(CH 3 ) 3 t-2C0 2 + H 2 0 

La quantité d’oxygène consommée est donc de 5 atomes par molé¬ 
cule de neurine. Il se forme de la triméthylamine, et le liquide 
alcalinisé donne lieu, par distillation, au dégagement quantitatif 
de l'azote organique, qu'il est facile de titrer en présence de rouge 
de méthyle. 

Ether-oxyde dicholinique , — Ce corps n'est pas oxydé quantita¬ 
tivement dans les conditions décrites plue haut. En opérant en 
présence de S0 4 H 2 à 10 p. 100, il y a absorption progressive de 
2 atomes O par demi-molécule d'éther-oxyde dicholinique. Au bout 
de 15 jours, il y a transformation complète en bétatne, qui est 
identifiée sous forme d’éthylester de la hétalne (cendres du pbos- 
pbotungstate : trouvé 86,1 0/0 : cale. 80,33 0/0) après des reprises 
successives à l'alcool suivies d’évaporations. 11 n'apparalt que des 
traces infimes de triméthylamine dans cette oxydation. 

Esters. — Les esters étudiés ne sont oxydés que dans la mesure 
où ils sont hydrolysés par leur contact avec la liqueur permanga- 
nique acide. 

Table au II. 


Oxydation permauganique des substances choliniques 



L'oxydation permauganique permet donc d'estimer si la subs¬ 
tance obtenue apres hydrolyse est de la choline, de la neurine ou 
l'éther-oxyde, et de faire cette estimation par deux méthodes indé¬ 
pendantes : d'une part, le titrage en retour de l'excès de perman¬ 
ganate ; d'autre part, après alcalinisation, la distillation et le 
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titrage acidiinétrique de la triméthylamine formée. Sauf exceptions, 
les résultats s’interprètent facilement. En cas de doute, la précipi¬ 
tation et l'incinération du phosphotungstate fournissent un carac¬ 
tère supplémentaire. 

Tableau III. 

Caractères analytiques des substances choliniques 


Oxydation permanganique 



Etude de thydrolyse. 

Hydrolyse acide. — 100 mg. environ de substance sont dissous 
dans 20 cm 1 de C1H à 10 p. 100, et la solution est maintenue & l’ébul¬ 
lition pendant 15 minutes. L’hydrolyse est généralement totale. 

Hydrolyse alcaline. —100 mg. environ de substance sont dissous 
dans 20 cm 3 de flONa à 4 p. 1000, et la solution est portée à l’ébul¬ 
lition pendant 15 min. & 10 h., le temps nécessaire pour une hydro¬ 
lyse complète étant déterminé dans une expérience préalable. 

Attaque acide et alcaline des substances choliniques. — Bien qu’il 
soit établi que la choline et la neurine ne subissent pas de trans¬ 
formation sous l’action modérée des réactifs acides et alcalins, 
nous avons étudié l’oxydation permanganique de ces substances 
après attaque acide et alcaline. Nous avons fait la même étude 
pour l'éther-oxyde dicholinique. 

Nous avons ainsi observé que les trois substances dont nous 
recherchions la formation au cours de l’hydrolyse des esters sont 
stables dans les conditions de cette hydrolyse. Nous avons pu 
appliquer l’oxydation permanganique aux produits d’hydrolyse 
acide et alcaline de 8 esters énumérés ci-dessus, en considérant 
que la substance formée ne subissait pas d’altération secondaire. 

Les résultats obtenus sont réunis sous la forme des tableaux IV 
et V. (Voir page suivante). 

On peut en tirer les conclusions suivantes : 

1° La choline, la neurine et l’éther-oxyde dicholinique ne sont 
attaqués, dans les conditions de nos expériences, ni en milieu 
acide, ni en milieu alcalin (*ï. Nous n’avons pas observé de déshy¬ 
dratation de la choline, ni d'hydratation de la neurine. Le passage 
direct de la choline & la neurine ou le passage inverse, qui ont été 

(*) Pour l'éther-oxyde, dont les propriétés étaient peu connues, nous 
avons étudié l’attaque à l'ébullition par C1H et KONa concentrés et 
nous n'avons observé aucune modillcation. Comme la choline et la 
neurine, c'est donc un corps très robuste. 





ty»9 


E KAHANE ET 


6. ROUSSEAU. 



Tableau V. 
Attaque alcaline 




soupçonnés et annoncés par différents auteurs, et la transition par 
l'éther-oxyde, ne paraissent pas avoir lien au cours des attaques 
acides ou alcalines. 

2* Le produit de l'hydrolyse acide des esters de la choline étudiés 
présente uniformément les caractères de la choline. Les cendres du 
phosphotungstate sont comprises entre 89,40 et 89,76 0/0 et se 
rapprochent du chiffre calculé pourle phosphotungstate de choline : 
89,74 0/0. La quantité d'oxygène consommée est de 1,5 à 2 atomes 
par molécule de base comme pour la choline, alors quelle serait 
de 5 pour la neurine, et de 0,5 à 1 pour l'oxyde dicholinique. Enfin, 
plusieurs des expériences d'oxydation permanganique ont été com¬ 
plétées par une distillation alcaline, avec un résultat négatif, ce 









654 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

qui exclut l’hypothèse de la présence d’une petite quantité de neu- 
rine. 

S» L’hydrolyse alcaline donne des résultats différents pour les 
deux groupes d'esters : organiques et minéraux. Les esters orga¬ 
niques fournissent sans ambiguïté lemême produit que par l'hydrolyse 
acide. Aux dépens des esters minéraux, il se forme une base dont 
le phosphotungstate (91,01 & 91,53 0/0 de cendres) ressemble à 
celui de la neurine (91,39 0/0). L'identification est complétée par 
l'oxydation permanganique : chaque molécule absorbe 4,9 à 5,4 
comme le fait la molécule de neurine (*), et par le dosage de la 
triméthylamine formée, qui aété trouvée deO, 95 & 1,02 par molécule. 

En faisant varier les conditions de l'hydrolyse, nous avons 
retrouvé les mêmes résultats que ci-dessus. L'hydrolyse de la bro- 
mocholine par la soude k froid, en 17 h , & l'ébullition en 1/2 min., 
par l'eau de baryte, par la potasse alcoolique, fournit quantitati¬ 
vement de la neurine. Les mêmes résultats sont obtenus avec la 
chlorocholine et l’ester sulfurique de la choline. 

L’hydrolyse alcaline de l'ester sulfurique de la choline étant lente 
(10 h. à l'ébullition), il a été possible d'étudier progressivement les 
produits formés : le rapport de l'oxvgène consommé à la triméthyl¬ 
amine formée reste voisin de 5, ce qui montre qu’il se forme régu¬ 
lièrement de la neurine, d’un bout à l'autre de l'opération. La 
même expérience a été faite sur la chlorocholine. 

L'hydrolyse de la bromocholine en milieux tamponnés a donné 
des mélanges de neurine et de choline. La proportion de neurine 
est de 92 0/0 à p» 8, de 75 0/0 à p n 7, de 54 0/0 & p„ 6, de 00/0 à p u 4. 

4® En aucun cas, nous n’avons pu mettre en évidence, au terme 
ou au cours de ces hydrolyses, la présence de l éther-oxyde dicho- 
linique. 

En résumé, nos expériences mettent en évidence, d’une façon 
particulièrement nette, une différence dans l'hydrolyse alcaline des 
esters minéraux et des esters organiques d'un même alcool, et une 
analogie dans leur hydrolyse acide. 

La neurine se forme seule dans l'hydrolyse alcaline des esters 
minéraux de la choline. La choline se forme seule dans l’hydrolyse 
alcaline des esters organiques et dans l'hydrolyse acide de tous 
les esters. 
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N° 64. — Contribution & la connaissance 
des 2-oxy-méthylanthraqulnonea homonucléatrea (1); 
par M. Ch. MARSCHALK. 

(1.1.1939.) 

La littérature scientilique concernant ce sujet contient des indi¬ 
cations contradictoires notamment en ce qui regarde la 2-oxy- 
1-méthylanthraquinone et la 2-oxy-3-roéthylanthraquinone. 

Ces contradictions tiennent avant tout A ce que ces constitutions 
ont souvent été basées sur des raisonnements et non sur des 
preuves expérimentales. 

Bentley, Gardner et Weizmann (Soc., 91, 1631) attribuaient la 
constitution de 2-oxy-l-ruéthylanthraquinone au produit obtenu 
par condensation de l'anhydride phtalique avec l'éther raéthylique 
de l'o-crésol en présence de chlorure d'aluminium suivie d'une 
cyclisation par l'acide sulfurique. 

F. Ullmann et W, Schmidt (Ber., 52, 2098) ont constaté par la 
suite que l'o-crésol donnait par condensation avec l'anhydride 
phtalique en milieu de tétrachloréthane deux acides oxy-raéthyl- 
benzoyl-o-benzolques isomères I et II. 



P. F. 196-197* P. F. 224-227 


L’acide II donnerait, suivant ces auteurs, par cyclisation une 
oxy-méthylanthraquinone fondant au-dessus de 300» et qui serait 
identique au produit que Weizroann croyait être la2-oxy-1 méthyl- 
antbraquioone. Toutefois Ullmann et Schmidt ne se prononcent pas 
sur la constitution de ce produit et ne donnent aucun détail con¬ 
cernant sa préparation. 

Par les travaux de Bstrzycki et Zen Rufiinen ( Helv. Chim. Acta, 
(1) Pli cacheté n* 675 déposé le 12 Avril 1935 ouvert à la séance du 
23 Décembre 1938. 
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1920, 3, 369) la constitution d'une 2-oxy-3-méthyl-anthraquinone 
est devenue plus vraisemblable pour ces substances an P. F. de 
299-300». 

P. C. Mitter et A. K. Sen {J. Indian Chem. Soc., V. 687) ont con¬ 
firmé cette constitution en démontrant que cette oxy-méthyl- 
anthraquinone au P. F. 299° donne du B-méthylanthracène par 
distillation sur poudre de zinc. 

Par contre ces auteurs, qui ont repris l’étude de la cyclisation de 
l'acide II d'UUmann et de son éther méthylique (IV) par l’acide 
sulfurique, affirment que l’acide II donnerait une 2-oxy-l-méthyl- 
anthraquinone III, tandis que son éther méthylique IV aboutirait à 
son isomère 2-3 (V). 



Ils se trouvent donc en contradiction avec Ullmann et Schmidt, 
et & vrai dire la constitution de 111 est uniquement basée sur des 
données d'analyse, sa non identité avec V et des considérations 
d'ordre théorique. 

Nos recherches sur l'introduction de chaînes latérales dans le 
noyau anthraquiuonique nous avait entre autres amenés à étudier 
l’action du formaldéhyde sur la B-oxyanthraquinone en présence 
d’hydrosulflte alcalin (Bull., 1933, 53, 656). 

Nous avions obtenu par cette voie un produit nouveau dont 
l'analyse concordait avec la formule d'une oxy-méthylanthraqui- 
none. Comme nous avions démontré que dans des cas analogues 
les groupements CH 3 étaient introduits en position ortho des oxhy- 
driles, nous étions en droit de nous attendre soit à la 2-oxy-l- 
méthyl- soit & la 2-oxy-3-méthylanthraquiuone. 

Or les P. F de notre produit 210» et celui de son dérivé acétylé 
P. F. 186° ne concordaient avec aucun des deux isomères décrits 
dans les travaux précités. 

La reproduction des essais décrits par Mitter et Sen relatifs à 
ces deux isomères, exécutée en collaboration avec M. N. Ourous- 
soff nous permis de constater que l’acide 11 aussi bien que son 
éther méthylique donnaient & la cyclisation par l'acide sulfurique 
la même oxy-méthylanthraquinone au P. F. 299°, c'est-à-dire la 
2-oxy-3-méthylanthraquinone. Le mélange des deux produits ne 
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donne pas de dépression, leur dérivé acétylé a le P. F. 176°. 11 
nous semble qne la durée de 30 minutes indiquée par MiUeretSen 
pour la cyclisation au bain-marie de l'acide 11 en milieu sulfurique 
est trop courte, le produit de la réaction contient A ce moment 
encore beaucoup de substance initiale. 

Quoiqu'il en soit, il est certain que tous nos essais de cyclisation 
de l’acide 11 par l’acide sulfurique au bain-marie ont toujours abouti 
au même résultat. 

Nous nous trouvons donc en désaceord avec les indications de 
Mitter et Sen et en accord avec celles d'Ulimann et Schmidt. 

11 était donc probable que notre produit obtenu par l’action du 
formaldéhyde sur la B-oxyanthraquinone était la véritable 2-oxy- 
1-méthylanthraquinone inconnue jusqu'à ce jour. 

Nous avons, en effet, réussi à en donner la preuve certaine : 

Par l'action du sulfate de méthyle en présence de carbonate de 
sodium notre produit se laisse facilement méthyler en solution 
alcoolique. 

L'oxydation de cet éther méthylique par le bioxyde de manga¬ 
nèse en milieu sulfurique aboutit à un acide carboxvlé qui a pu 
être identilié avec le produit de méthylation de l’acide 2-oxy-an- 
thraquinone-l-carbonique décrit par de Diesbacb et Gubser (Helv. 
chim.Acta, II,p. 1119). 

Sa constitution ne saurait être mise en doute, car il a été syn¬ 
thétisé à partir de la 1-amino-é-broinanthraquinone. 



O NH, O CN 



OCCn 


OOCX 



soc. 
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L'acide 2-méthoxy-anthraquinone-l-carbonique a déjà été obtenu I 
antérieurement par A. G. Perkin (J. Soc., 121, 4T7) par oxydation | 
chromique acétique de la 2-oxy-benzanthrone. . 

Le groupement CH 3 de notre oxy-méthylanthraquinone se trouve I 
donc sans aucun doute en position 1. I 

En résumé, nous croyons avoir démontré que la l-méthyle-2- | 
oxyanthraquinone, quoique mentionnée dans la littérature, était 
inconnue jusqu’à ce jour et quelle est devenue facilement accès- i 
sible par notre méthode d'alcoylation nucléaire. I 

Ses dérivés sont actuellement à l'étude et feront l’objet d’une 
communication ultérieure. 

La l-méthyle-2-méthoxy-anthraquinone se laisse facilement 
nitrer; par réduction on obtient une amine orangée qui est vrai¬ 
semblablement une i-mélhyl-2-mélhoxy-3-aminoanlhraquinone. 

L’oxydation modérée par le bioxyde de manganèse de la 1-mé- 
thyl-2 méthoxyanthraquinone en milieu sulfurique conduit facile¬ 
ment à la 2-méthoxy-authraquinone-l-aldéhyde. 

Partie expérimentale 
i-mèthyle-2-oxyanthraquinone. 

Dans un ballon de 3 litres à 3 tubulures, muni d'une agitation 
et permettant d'opérer dans une atmosphère d'azote, on introduit 
à 30* 2000 cm 3 de soude à 1,5 0/0, 20 g. de B-oxy-anthraquinone, 

20 g. d'hydrosullite de soude à 83 0/0. 

La coloration de ta solution alcaline passe de l'orangé au rouge- 
orangé foncé. On ajoute après 10 minutes environ 3,5 g. de for¬ 
maldéhyde à 36,3 0/0 en poids, puis on chauffe progressivement à 
90-95° pendant une heure. 

La couleur de la solution qui était olive foncée après l'introduc¬ 
tion du formol vire peu à peu au rouge orangé. Après refroidisse¬ 
ment de la solution on réoxvde le ltucodérivé par un courant 
d'air. La coloration tinale est orangé rougeâtre. 

La solution alcaline est ensuite acidulée par C1H, portée au 
bouillon et le précipité jaune filtré, lavé et séché. Rendement 

18-20 g. 

Le produit brut cristallise de l'acide acétique ou de l’alcool dans 
lequel il est beaucoup plus soluble que le produit de départ. 

Une bonne méthode de purilicalion consiste à acétyler le produit 
brut par chauffage à rcllux avec 4 parties d’anhydride acétique et 
quelques gouttes d'acide sulfurique concentré. Le dérivé acélylé, 
éliminé par tiltration après refroidissement est saponifié par dis¬ 
solution dans l'acide sulfurique concentré. La 2-oxy-l-méthyl- 
anthraquinone purifiée est isolée après précipitation fractionnée 

Le produit pur est jaune verdâtre, sa solution alcaline orangé 
rouge, sa solution sulfurique rouge orangée ne change guère après 
addition d'acide borique 1*. F. 240°, son dérivé acétylé forme des 
aiguilles incolores P. F. 186°. 

Analyse C„H,„0, Calculé C 73,63 U 4,20 Trouvé 


C 73,9î 
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S-méthoxy-i-méthylanthraqainon». 

Un mélange de 20 g. de 2-oxy-l-méthylanthraquinone, 20 g. de 
sulfate de méthyle, 20 g. carbonate de soude anhydre et de 
300 cm 3 d’alcool est chauffé & reflux. Après décoloration de la solu¬ 
tion rouge on rajoute alternativement encore environ 5 g. de car¬ 
bonate et 5 g. de sulfate de méthyle jusqu'à ce qu'une nouvelle 
addition de carbonate ne fasse plus virer au rouge le mélange jau¬ 
nâtre. On dilue fortement par l'eau, liltre, lave & l'eau bouillante 
et sèche. Rendement 20 g. 

La 2-méthoxy-l-méthylanthraqulnone est faiblement colorée en 
jaune paille, elle cristallise facilement de l'acide acétique glacial en 
prismes R. F. 214-215°. 


Analyse C„H„0, Calculé C 76,19 B 4,76 Trouvû C 76,63 B 4,79 


Acide 2-méthoxy-anthraquinone-t-carbonique. 

3 g. du produit précédent sont dissous dans 100 cm 3 d'acide sul¬ 
furique concentré refroidi par un bain de #lace. On ajoute & cette 
solution sans dépasser 15° et par petites portions 7 g. de bioxyde 
de manganèse à 05 0/0. 

On continue l'oxa dation jusqu'à ce que le produit d'une prise 
d’essai coulée dans l'eau bisullitéc soit entièrement soluble dans 
une solution diluée de bicarbonate de soude. 

Le mélange d'oxydation est alors coulée sur glace à laquelle on 
a ajouté quelques cm 3 de solution de bisullitc de soude. Le préci¬ 
pité flltré est purilié par dissolution dans le bicarbonate et repré¬ 
cipitation de la solution llltrée par l'acide chlorhydrique. 

Cristallisé de l'acide acétique à 50 0/0 il forme des aiguilles pra¬ 
tiquement incolores, P. F 275-27ü“, sur bloc Maquenne et avec 
décomposition (270-271° dans l'appareil de Thiele), voir A. G. Perkin 
et G. D. Spencer, Soc., 121, 474, P. F. 276-277°. 

Ce produit a été identifié avec le produit de méthylation de 
l'acide 2-oxy-anthraquinone-l-carbonique obtenu d'après de Dies- 
bach et Gubscr ( llelv. Chim. Acta, 1028, 11, iliü) en partant de la 
l-amino-2-bromanthraquinone suivant Schaarschmidt, A., 405,115. 

Pour la transformation de la 2-amino anthraquinone-l-carbona- 
mide en acide 2-oxy-l-anthraquinone carbonique nous avons intro¬ 
duit à température ordinaire 3,5 g. de carbonamide dans 50 cm 3 
d’acide sulfurique concentré, puis en refroidissant et par petites 
petites portions 1,8 g. de nitrile de sodium. 

La solution est ensuite chauffée au bain-marie jusqu'à ressation 
du dégagement d'azote puis coulée sur glace. Le produit brut est 
purilié par dissolution dans une solution diluée de bicarbonate de 
soude vers 35“ et reprécipitalion du filtrat par l'acide chlorhy¬ 
drique. L’acide ainsi obtenu est recristallisé d’environ 1 à 1 1/2 litre 
d'acide acétique à 30 0/0. Petites aiguilles jaune paille fondant 
avec décomposition à 265“ (appareil de Thiele); de Diesbach et 
Gubser indiquent 237°. M. de Diesbach, à qui nous avons signalé 
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cette différence^ bien voulu nous informer qu'en effet sa substance 
commençait à fondre vers 237° et l’était complètement à 262 1 *. 

Les deux produits sont donc identiques et diffèrent simplement 
par leur état de pureté. 

La méthylation de l'acide obtenu a été effectuée en milieu alcoo¬ 
lique dans des conditions analogues à celles que nous avons em¬ 
ployées pour la 2-oxy-l-métbylanthraqninone. Le produit obtenu, 
insoluble dans le carbonate de soude, est sans doute l’ester mé- 
tbylique correspondant. II est saponifié par ébullition avec de la 
soude diluée. 

L'acide brut est recristallisé de l’acide acétique à 60 0/0, Il fond 
comme notre produit d’oxydation à 270-271° et avec décomposition. 
Le mélange des deux substances ne donne pas de dépression, 
celles-ci sont donc identiques. 

2-Mithoxy- i-anthraquinone-aldéhyde. 

6 g. de 2-méthoxy-i-méthylanthraquinone sont dissous à -|- 6° 
dans 100 cm 3 d'acide sulfurique concentré. 

On ajoute par petites portions, en maintenant cette température, 
6,4 g. de bioxyde de manganèse à 66 0/0 et on suit l'oxydation par 
des prises d’essai dans l'acide sulfurique concentré. Lorsque celles- 
ci ont passé de l'orangé ronge&tre au jaune-orangé on couie le 
mélange d'oxydation sur glace, filtre et lave à neutralité. On 
extrait le produit avec une solution diluée de carbonate de soude 
pour le débarrasser d'un peu d’acide formé à l’oxydation. Le résidu 
est purifié par cristallisation de l’acide acétique en présence de 
noir animal. Prismes très faiblement colorés en jaune, P. F. 242° 
(appareil Thiele 247-248° sur bloc Maquenne). Sa solution sulfurique 
est jaune-orangée, chauffé avec l’aniline en milieu acétique il donne 
une coloration bleue réaction caractéristique des alpha anthraqui- 
nonylaldéhydes (Brevet français n° 717.040V Avec la phénylhydra- 
zine en milieu alcoolique il se forme d’abord une solution orangée 
puis un précipité cristaiin jaune-orangé. 

Toutes les réactions énumérées, en plus de la transformation en 
acide 2-méthoxy-l-anthraquinone-carbonique par oxydation plus 
énergique, sont en accord avec la constitution d’une 2-méthoxy-l- 
anthraquinone-aldéhyde non décrite encore, et devenue facilement 
accessible par cette voie. 

Analysa C„B 10 0, Calculé C 72,18 H 3,75 Trouvé C 72,29 B 4,11 


Note addittve an pli cacheté n° 675. 

(23.12.19S8.) 

Dans un travail récent concernant la synthèse des oxyméthyl- 
anthraquinones homonucléaires, Waldmann et Sellner (J. Prakt 
Chem., 1938, ISO, 146-148) ont entre autres décrit une substance A 
laquelle ils attribuent la constitution d'une méthyl-l-oxy-2-anthra- 
quinone. 
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D’après ces auteurs, elle se forme en petite quantité (’I 0/0 de la 
théorie) & côté d’autres isomères connns lors de la condensation de 
l'o-crésol avec l’anhydride phtalique par le chlorure d'aluminium et 
de sodium vers 166°. 

Les propriétés de cette substance indiquées dans ce mémoire 
concordent assez bien avec celle de notre pli cacheté, à l'exception 
toutefois du P. F. de la méthyl-i-méth'oxyï-anthraquinone 166* 
(W. et S.) contre 214-215» (M.). 

Comme la preuve rigoureuse de la constitution de la méthyl-1- 
oxy-2-anthraquinone de Waldmann et Sellner n’a pas été fournie, 
nous avons cru devoir comparer cette substance à la nôtre, afin de 
ne laisser subsister aucun doute. 

Cet examen a permis d’établir l'identité parfaite des substances 
que nous avons préparées par les deux méthodes. 

Les P. F. des produits d’acétylation et de méthylation sont iden- 



\ f 


O CHj O CH 3 

h i nrH il i ficH. 
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tiques et n’accusent pas de dépression pour leur mélange respectif. 

La méthyl-l-méthoxy-2-anthraquinone pure fond à 211-218° (appa¬ 
reil de Thiele). 

Dans le pli cacheté n“ 615, nous avons fait allusion à quelques 
dérivés de la méthyl-l-oxy-2-anthraquinone, qui n'ont pas encore 
été décrits. 

La méthyl-I-oxy-2-anthraquinone aussi bien que son éther méthy- 
iique se laissent nitrer par l'acide sulfonitrique. 

Le groupe nitro se fixe dans les deux cas sur le même atome de 
carbone, car le dérivé nitré de la méthyi-l-oxy-2-anthraquinone 
donne par méthylation une substance identique au produit de 
nitration de la méthyl-l-méthoxy-2-anthraquinonc. La position des 
groupes nitro est en 3, car l'amine obtenue par réduction de la 
nitro-méthyl-l-oxy-2-anthraquinone réagit avec les aldéhydes en 
formant des oxazo)es. Les dérivés en question ont donc les consti¬ 
tutions II, IV, V, VI et VIL 

La méthyl-l-oxy-2-anthraquinone qui a servi aux préparations 
suivantes a été préparée par le procédé du pli cacheté; le produit 
brut, purifié par acétylation, rccristallisation du dérivé acétyié de 
1 acide acétique et hydrolyse de celui-ci par 1 acide sulfurique con¬ 
centré. Le rendement en produit pur est de 60 0/0 à 65 0/0 de la 
théorie par rapport A la B-oxyanthraquinone. 

Il est recommandé de ne pas trop prolonger la durée de la con¬ 
densation (1/2 h.-1 h. à 00») ni celle de la réoxydatiou en milieu 
alcalin, on arrête cette dernière dès que la solution prend une teinte 
orange vif. 


Nitro-8-oxy-Sméthyl-/-anthraquinone (II). 

Dans une solution de 10 g. d’acide borique dans 200 cm* d'acide 
sulfurique concentré, on introduit, à température ordinaire, 20 g. 
de méihyl-l-oxy-2-anthraquinone pure. 

La solution est refroidie à 0”. puis on y introduit, goutte à goutte, 
sans dépasser-f 5°, un mélange de 11,2 g. d’acide nitrique à52 0/0 
et de 40 cm 3 d'acide sulfurique concentré. 

On maintient encore entre 0” et + 5° durant 1 heure, puis 
2 heures à température ordinaire, coule sur glace et isole le produit 
de la nitration. 

Le produit brut (20,1 g.) cristallise d’environ 1 litre d’acide acé¬ 
tique glacial en grandes aiguilles jaunâtres (15 g.). Après une 
deuxième cristallisation, prismes jaunes F. 222-223°. 

Sa solution alcaline est orangée; sa solution sulfurique jaune 
verdâtre. 

Analyse C l ,H„0 1 N Calculé N é,9é Trouvé N é,85 
Amino-3-oxy-2-méthyl-l-anthraquinone (V). 

10 g. de II cristallisé, puis finement broyé, sont réduits à tempé¬ 
rature ordinaire en vase clos par une solution de 11 g. d’hydro- 
sultite de sodium, 40 cm* de lessive de soude à 33 0/0dans 300 cm* 



1989 


C. MARSCHALK. 


Il se forme assez rapidement une solution brun violacé qui ne 
semble pas s'oxyder à l'air. On précipite par une solution de bisul- 
lite de sodium. Le précipité orangé rouge est filtré, lavé à l’eau 
froide, puis à l'eau bouillante acidulée par l’acide acétique. Durant 
ce lavage, le produit change complètement de couleur et après 
séchage, il est faiblement coloré en crème (7,2 g.). 

On peut le purilirr par prècipitaliou fractionnée de sa solution' 
sulfurique par l’eau (75 cm 3 H 2 S0 4 concentré -j- 45-50 cm 3 HjO). 
Rendement : 6,1 g. 

Puis, on peut le recristalliser, soit du nitrobenzène, soit de l'al¬ 
cool dilué. Petites aiguilles jaunes, F. immédiat (bloc) = 264°. 

Sa solution sulfurique est jaune, sa solution alcaline rouge lie 
de vin; les acides, même le gaz carbonique en précipitent la subs¬ 
tance initiale sous la forme orangé-rouge qui est décolorée en jaune 
pâle par simple action de la chaleur en suspension aqueuse ou par 
l’alcool à température ordinaire. La nature de ce changement de 
couleur n'a pas été étudiée. 

Analyse C 1 ,tI 11 0,N Calculé N 5,53 Trouvé N 5,5» 


Méthjrl-1 -( t'-amino-2'-anthraquinonyl) anthraquinonyline- 
oxazole-2.3. (N), formule VI. 

Une solution de 1 g. de V, 1 g. d'amino-l-anthraquinonyl- 
aldéhyde-2, dans 15 cm 3 de nitrobenzène est chaultée à reflux pen¬ 
dant 8-10 heures. Le produit de condensation obtenu qui forme une 
poudre cristalline rouge a des propriétés physiques et tinctoriales 
très voisines de celles de l'oxazole connu que l'on obtient suivant le 
brevet DRP 475.687 I G, par condensation de l'amino-oxy-anthra- 
quinone-2.3 avec l'amino ï-anihraquinonyl-aldéhydc-2. 

Par condensation de V avec la benzaldéhyde, on obtient un 
oxazole pratiquement incolore. 


Nitro-3-méthoxy-2-méthyl-l-anthraquinone (formule IV\. 
a) Par nitration de la méthyl-i-méthoxy-2-anthraquinone. 

Dans une solution de 15 g. de III dans 150 cm* d’acide sulfurique 
concentré, on introduit entre -)- 5° et + 10° un mélange de 6,6 g. 
d’acide nitrique à 57 0/0 et 30 cm 3 d'acide sulfurique concentré. 
Après introduction, on maintient le mélange pendant 1 heure à 
-|- 5° + 10°, puis 2 heures à température ordinaire. 

On coule sur glace et isole le produit de la nitration. Il contient 
parfois une impureté orangée que l’on peut éliminer en chauffant 
sa solution toluénique en présence d’alumine (séchée & 120°) qui 
fixe l’impureté. Le Liltrat toluénique dilué par l’alcool laisse dépo¬ 
ser des aiguilles très légèrement jaunâtres, ilecristallisée de l’acide 
acétique ou de l'alcool, cette substance fond à 157-158° (appareil 
de Thiele). Elle est insoluble daus les alcalis, sa solution sulfurique 
est jaune. 
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b) Par méthylation de II. 

La méthylation de l'oxhydrile de cette substance est bien pins 
difficile que celle de la substance non nltrée (I). Nous l’avons réali¬ 
sée en chanfTant sa solation nitrobenzéniqae en présence de carbo¬ 
nate de sodium sec avec un excès de p-toluène-sulfonate de métbyle 
jusqu'à disparition de la couleur orangée de son dérivé sodique. 
On entraîne le nitrobenzène par la vapeur et cristallise l’éther iné¬ 
thylique obtenu de l'acide acétique, puis de l'alcool. 

La substance a les mêmes propriétés que celle préparée selon a) 
F. 151-153°, le mélange des deux ne donne pas de dépression. 

Amino-3-méthoxy-S-méthyl-i-antraquinone (formule VII). 

Une solution de 2 g. de IV dans 100 cm 3 d'acide sulfurique con¬ 
centré refroidi par la glace est coulée sur glace. Le précipité, filtré, 
lavé est réeinpÀté par 500 cm 3 d'eau. On réduit & l’ébullition par 
addition d'un excès persistant de sulfure de sodium. 

L'amine jaune orangée et microcristalline est recristallisée d'en¬ 
viron 230 cm 3 d'alcool. Belles aiguilles d'un orangé vif. F. 223-224° 
(appareil de Thiele). 


N” 65.— Etude comparative de l’oxydation du glucinium 
et du nicüel & haute température; 
par HALDUN N. TEREM 


L'oxydation du nickel et du glucinium a été étudiée bous les mêmes 
conditions, 4 haute température. Mais alors que le nickel suit effec¬ 
tivement une loi d’oxydation déjà vérifiée, il n’en est pas de même 
pour le glucinium, les courbes obtenues mettant en évidence une 
période d’induction relativement prolongée. 


Introduction. 

Un travail récent sur l'oxydation des bronzes de glucinium (1) 
nous avait amené à aborder l'étude comparative de l’oxydation du 
cuivre, des alliages Cu/Gl et du glucinium. Par suite de l'extrême 
dureté de ce métal rendant impossible l'étude & surface connue, 
nous avions été obligé d'effectuer ces essais sur les métaux en 
poudre , et les résultats obtenus avaient montré que les expériences 
étaient bien reproductibles. 

Ces essais nous ont amené à envisager une étude plus appro¬ 
fondie de l'oxydation du glucinium en poudre, aucun travail de ee 
genre n'ayant jusqu'ici été effectué, & notre connaissance. 
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Aspect général de la question. 

Pllling et Bedwortb (!) ont montré, dans on travail fondamental, 
qne les métaux s'oxydaient suivant deux allures, cinétiqnement 
bien distinctes, suivant que le coeflicient d'expansion A, ou rap¬ 
port entre le volume d'oxyde formé et celui de métal générateur, 
est inférieur ou supérieur & l'unité. A surface et température cons* 
tantes, la marche de l'oxydation en fonction dn temps obéit à une 
loi linéaire dans le l' r cas, et à une loi parabolique dans le second. 
Des considérations théoriques basées sur ces notions ont conduit 
Valensi (3) à représenter par la formule qui suit, l’évolution de 
poudres des métaux monovalencés de la deuxième catégorie, 
parmi lesquels figure précisément le glucinium : 

F(m) = - (i — ro)*/3 - j-Lj [1 -f (A - l)m]*/ 3 = Ct (1) 

m exprime le rapport entre la quantité de métal oxydé et la quan* 
tité primitive, t le temps d'exposition & l'oxygène en heures, et 
C un facteur qui dépend des conditions physiques,, ainsi que de la 
nature et des caractéristiques dimensionnelles de la poudre. Ce 
facteur est lié à la température absolue T par l’équation d’Arrhé- 
nlus : 


C — ae~ W /“ T (!) 

où e est la base des logarithmes naturels ; R, la constante des gaz; 
W, une énergie dite <■ d’activation » ; a, un coefficient de propor¬ 
tionnalité. 

L'expression (1) à reçu une confirmation expérimentale satisfai¬ 
sante, d'une part dans le cas du nickel, d'après les mesures mêmes 
de Valensi (3) et les nôtres, ainsi qu’il le sera vu plus loin ; d'autre 
part dans le cas du cobalt d’après les mesures de M"” Chau¬ 
venet (4). Elle implique une concavité des courbes (m, t), systéma¬ 
tiquement tournée vers les oxydations décroissantes et ceci pour 
deux raisons : 

a) L’épaisseur de la couche protectrice d’oxyde augmente en 
fonction du temps. 

à) La surface vierge du métal résiduel, seule offerte à la conti¬ 
nuation de la réaction, diminue corrélativement. Par contre, si la 
formule (I) est réellement applicable, les courbes [F(m), t] doivent 
être des droites passant par l’origine. En fait, ces courbes ne s’in¬ 
fléchissent qu'à des valeurs de m assez voisines de l’unité, ce qui 
semblerait dû à l’irrégularité des grains. 


Méthodes expérimentales. 

Nous avons donc étudié l'oxydation par l'air de poudres de glu¬ 
cinium maintenues sous pression ordinaire et à diverses tempéra¬ 
tures constantes, en utilisant tout d’abord l’appareillage décrit 
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dans notre précédent travail (1). Or, les résultats obtenus ont été 
incompatibles avec la formule (i). 

Croyant notre technique défectueuse, nous avons repris nos 
essais en utilisant cette fois un four électrique horizontal lleraeus, 
le système de régulation étant le même que celui de la technique 
précédente. Le four atteignait son régime en 2-3 heures, et la tem¬ 
pérature se maintenait invariable jusqu'à 10 cm de part et d’autre 
de la partie médiane, la plus chaude, où se trouvait la soudure 
d’un couple en Pt.Pt rhodié. Le métal était réduit en poudre dans 
un broyeur à billes de porcelaine et la fraction utilisée était celle 
qui restait entre les tamis n“ 250 et 300, le tamisage étant poussé 
jusqu'à l’obtention de grains paraissant à peu près uniformes, à 
l’examen microscopique. (A noter que l'opération est beaucoup 
plus facile avec le glucinium qu'avec le nickel.) La poudre métal¬ 
lique était ensuite exactement pesée dans une petite nacelle en 
porcelaine, et le tout introduit dans le four, la partie métallique se 
trouvant à côté de la soudure du couple. Les variations de tempé¬ 
rature ne dépassaient pas ± 5 degrés, le fonctionnement du four 
étant placé sous une active surveillance, destinée à parer aux 
défaillances possibles du régulateur. La nacelle était retirée du 
four à des temps convenables, pesée après refroidissement dans 
un dessiccateur, et remise dans le four. Les opérations étaient 
ainsi répétées jusqu’à poids à peu près invariable. Les inconvé¬ 
nients de l’aucienne méthode des mesures discontinues, à laquelle 
nous avons ainsi jugé utile de revenir, ont été largement compensés 
par la possibilité d'effectuer des pesées exactes. La bonne repro¬ 
ductibilité des résultats — bien meilleure qu'avec notre technique 
précédente, — est d'ailleurs venue justifier notre manière d'opérer. 

Cependant ces résultats ont été également anormaux. Pour lever 
toute incertitude, nous avons alors contrôlé notre technique en 
reprenant l'étude de l'oxydation du nickel pulvérisé. Ainsi qu'on 
le verra ci-dessous, les valeurs trouvées sont ici conformes à 
l'attente, et ceci prouve définitivement que le glucinium que nous 
avons eu entre les mains n'obéit pas complètement à la loi d'oxy¬ 
dation formulée par Valensi. 


Oxydation du nickel. 

Nous avons employé du nickel électrolytique fourni par le Centre 
d’information du nickel. Le métal était réduit en poudre, et seule 
la fraction restant entre les tamis n°* 250 et 300 était utilisée, sui¬ 
vant la technique décrite plus haut, l'oxydation ayant lieu à 850, 
900, 950, 1000 et 1050 degrés C. 

Les figures 1 et 2 moutrent respectivement l’allure des courbes 
(m, t) et [F (m\ <], les secondes étant effectivement rectilignes. La 
courbe de coordonnées —log C, 10 l /T \fig. 3) déduite de celles de 
la ligure 2 est également une droite, ce qui vérifie la loi d'Arrhé- 
nius et donne C = 10».* e ~ 

Ces résultats, qui confirment la validité de la formule de Valensi, 
sont d’ailleurs presque quantitativement en accord avec ceux de cet 
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auteur. Mais les écarts qui se manifestent ne sont pas simplement 
imputables aux divergences dimensionellcs des poudres. Nous 
trouvons en effet, une énergie d'activation W = 55260 cal.-gr., 
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valeur supérieure à toutes celles obtenues jusqu’ici. N’ayant entre¬ 
pris l’étude de l’oxydation du nickel que dans un but accessoire, 
nous n’avions pas jugé urgent de procéder à l'analyse complète du 
métal employé. Or, si Valensi (3), (5), opérant sur denx métaux 
d'origines différentes, a trouvé pratiquement les mêmes résultats, 



il semble bien, comme le fait remarquer cet auteur, que certaines 
impuretés aient une influence spécifique. Tout en nous proposant 
de revenir sur cette question, nous avons groupé quelques éléments 
de comparaison dans le tableau ci-après : 




Ainsi nos résultats se rapprocheraient assex de ceux obtenus 
par Utida et Saito (7). Malheureusement, l'on ne connaît pas la 
composition du métal employé par ces auteurs. De plus, leurs 
mesures sur le nickel, à la limite de sensibilité de leur dispositif, 
sont quelque peu sujettes à caution, car elles ne vérifient ni la loi 
parabolique de Pilling et Bedworth, ni l’équation d’Arrhënius. La 
valeur de l’énergie d’activation indiquée plus haut résulte simple¬ 
ment d'une représentation hypothétique suggérée par Valensi (5). 


Oxydation du glucinium. 

Le glucinium employé nous a été fourni par la firme allemande 
Haraeus Vacuumschmelze, sous forme de petites écailles. Son 
analyse nous a donné 0,35 0/0 de fer, des traces d'aluminium et 
2 0/0 d’un résidu (.insoluble aux acides) dont l’identification n’a pu 
être faite, par suite de la faible quantité de métal dont nous dispo¬ 
sions. Le métal réduit en poudre, la fraction restant entre les tamis 






HALDÜN N. TEREM. 


n“ 250 et 300 était seule soumise à l'oxydation, exactement dans 
ies mêmes conditions que le nickel, les températures utilisées étant 
de 850, 900 , 950 et 1000 degrés C. 

L'oxydation assez lente à 850°, s’intensifle rapidement aux tem¬ 
pératures plus hautes. Ainsi, alors qu'il faut 6 heures pour atteindre 
19 0/0 de réaction à 850° il suflit de 15 minutes de chauffage pour 
obtenir à peu près le même résultat (75 0/0)4 1000». Cela prouve en 
même temps que toutes choses égales d’ailleurs, le glucinium 
s’oxyde plus vite que le nickel, car & cette même température 
de 1000», c'est au bout de 2,5 heures seulement que 75 0/0 de ce 
métal sont oxydés. 

Voici d’ailleurs les résultats obtenus : 




1" Courbes (m, t) : Elles présentent à toutes les températures 
étudiées (Jig. 4 et 4 bis) une accélération manifeste de la réaction 
en fonction du temps, contrairement à toute prévision basée sur 
les faits a) et b) cités plus haut. L’allure de ces courbes rappelle 
la marche des réactions autocatalytiques-, mais l'analogie est pure¬ 
ment superficielle, car une réaction hétérogène, s'effectuant sur une 
surface, ne saurait s’accélérer par l’accumulation du produit 
formé (jouant le rôle de catalyseur), étant donné que cette accu¬ 
mulation n'amène pas, comme dans les systèmes homogènes, un 
accroissement d'une concentration active. Néanmoins, une période 
d'induction, qu’il faut chercher à expliquer est manifeste. 

2» Courbes [F(m), t)j : La forme algébrique de la fonction F (m) 
permet dès lors de prévoir que la concavité initiale des courbes 
(m, O va se trouver encore plus marquée sur les courbes [F(m),tj. 
C'est ce que confirme la figure 5, dont les isothermes peuvent être 
considérées comme formées de 3 parties : 

1» Une branche ab 4 courbure tournée vers le haut, et qui cor¬ 
respond 4 la période d'induction. 

2» Une branche bc, rectiligne, et par conséquent en accord avec 
l’allure normale des réactions des poudres. 

3" Une branche cd 4 courbure tournée vers le bas, et qui semble 
traduire l'inflexion habituelle apparaissant aux valeurs de m voi¬ 
sines de l’unité, 4 cause de l'irrégularité des grains. 
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à propos d’autres métaux. Ainsi, C. Wagner (8) attire l'attention 
sur le fait que certnins métaux peuvent, au début, donner comme 
produit de leur oxydation une modification cristalline instable,pas¬ 
sant & la forme stable au lur et à mesure que la couche s'épaissit. 
Ce fait a été observé uotàmment pour l'oxydation du zinc par 
G. J. Finch et A. G. Quarell (9) et pour celle de l'aluminium, par 
A. Steinbeil (10). 

W. Jost (111 indique, de son côté, l'influence de l'orientation 
cristalline de l'oxyde, qui peut évoluer avec l’épaississement de la 
couche. (Or, les coefficients de diffusion dépendent de la direction 
envisagée dans le cristal.) Les expériences de R. F. Mehl, E. L. 
Me. Canless et F. N. Rhines (12; réalisées sur divers métaux, corro¬ 
borent ce point de vue. 

Ces recherches sont susceptibles d’interpréter le ralentissement 
énorme, au bout d'un certain temps.de l'oxydation de l'aluminium, 
directement observé par Pilling et Bedvvorth et qui constitue une 
anomalie de vitesse de sens contraire & celle que nous observons 
avec le glucinium. Les mêmes auteurs indiquent que le cadmium 
se comporte d'une manière analogue & l'aluminium. Par contre, 
les résultats de Finch et Quarell (!)i dénotent une forme instable de 
l'oxyde de zinc, pseudomorphe du métal, et & réseau distendu. 
Cette forme, plus perméable que la forme normale & réseau com¬ 
pact, serait compatible avec une anomalie de début d'oxydation 
tout & fait comparable & celle que nous obtenons. En fait, & des 
températures forcément relativement basses, le zinc s'oxyde plus 
vile que ne le voudrait la loi parabolique habituelle, ainsi que l’ont 
montré Tronslad et Hôverslad (131 d'une part, Bangham et Staf¬ 
ford (14), d’autre part. 

Certes, d'autres phénomènes pourraient aussi intervenir, comme 
causes d'anomalie de début d'oxydation des métaux purs. Par 
exemple, l’interférence de la vitesse d'oxydation proprement dite 
avec la vitesse de diffusion dans l'oxyde a été constatée expéri¬ 
mentalement par M m * Chauvenet (15) dans le cas du cobalt. Aucun 
de ces • autres phénomènes » n’est cependant susceptible d'expli¬ 
quer l 'accélération initiale des courbes (r/i, t) du glucinium. 

il est vrai, par ailleurs, que le glucinium que nous avons étudié, 
n’était pas rigoureusement pur et que toutes les réserves s'im¬ 
posent quant au rôle éventuel des 2,35 0/0 d'impuretés (fer et 
antres) que contenait notre métal. 


Conclusion. 

Toutes les suppositions sont donc permises jusqu'au jour où l'on 
pourra se procurer du glucinium d'une pureté suffisante, et égale¬ 
ment jusqu'au jour où l'on aura suivi directement par des méthodes 
appropriées (rayons X, microscope électronique, etc...) l'évolution 
des couches naissantes de glucine. C'est ce que nous nous propo¬ 
sons d'essayer d'entreprendre, dans la mesures des possibilités 
techniques qui nous seront offertes. 
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N“ 66. — Étude des tellurates Insolubles, 
par E. MONTIGNIE. 

(15.12.1938.) 

Description et essai de classification des tellmnles insolubles. 


Nous avons, dans une étude précédente (1), décrit quelques 
tellurates en particulier ceux d'argent, de bismuth, de cérium, 
d’uranium. Depuis lors nous avons préparé certains composés non 
signalés et essayé d'établir une classification. 

1. Tellurates de sine. 

Pai précipitation d'une solution de tellurate alcalin par un excès 
de sulfate de zinc on obtient un tellurate basique : 

Matière : 0,402. PO.NII.Zn : 0,8991. Zn ; 45.26. 

Calcule pour TeO.Zn.3ZnO. 411,0 ou TeO,.4 Zn0.4H,0 ; 573,18. Zn : 45,63- 

Donc en milieu acide, c'est-à-dire en opérant avec un excès dr 
sulfate de zinc on obtient un tellurate basique : 

4 Te0 4 K 2 -1- 4 Zn S0 4 + 3 OH a -y 4 K 2 S0 4 -f- 3 TeO,H 2 +- TeOj 4 ZnO 

Si nous opérons en milieu basique, c’est-à-dire avec un excès de 
tellurate alcalin nous obtenons le tellurate neutre : 


(1) E. Montignie, Bull. Soc. Chim. 1935, 5. 2, 864. 
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Matière : 0.264. PO.NH.Zn : 0.147. Zn : 25,40. 

Calculé pour TeO.Zn ou TeO, ZnO: 256,99. Zn : 25,44. 

On a donc : 

TeOjKj-f ZnS0 4 -V S0 4 K 3 + Te0 4 Zn 

Ces 2 composés sont bien solubles dans les acides minéraux 
dilués. A la calcination, ils fournissent un mélange d'oxydes de 
xinc et de tellure. 

2. Tellurates de zirconium. 

En opérant en milieu très acide (par excès d'une solution de 
nitrate de xirconiuml on obtient un tellurate basique gélatineux : 

Matière : 0,530. ZrO,: 0,293. Zr : 40,«8. 

Calculé pour TeO,Zr 4Zr(OH),: 1111,82. Zr:41,04, 

Sitôt sa préparation, ce tellurate est soluble dans les acides 
minéraux étendus et l'acide acétique, mais chauffé à 100°, ou par 
vieillissement il devient insoluble dans les acides concentrés. 11 
est peu soluble dans la potasse concentrée en présence d'eau oxy¬ 
génée. 

En milieu très basique, par excès de tellurate, on obtient encore 
un sel basique: 

Matière : 0,417 ZrO, : 0.1RS. Zr : 33,49. 

Calculé pour Te0,Zr.2Zr ( 0H) 4 .H,0:810,88. Zr:83,5l. 


3. Tellurate de bixmuth. 

Nous avons signalé l'obtention d'un tellurate neutre de bismuth 
(Te0 4 ) 3 Bij (toc. cit.). 

En opérant en milieu très basique, par excès de tellurate, nous 
obtenons un résultat tout différent : 

Matière : 0.414. Bi,S, : 0,408. Bi : 80,18. 

Calculé pour (HO'.Bi : 200. Bi : 80,38. 

On a donc ici une hydrolyse totale de tellurate : 

(Te0 4 ) 3 Hij -f 6H.OH -> 3TeO t H 3 + 2iHO) 3 Bi 
et par conséquent la réaction suivante : 

3Te0 4 K 3 + 2Cl 3 Bi + 0OH 3 0C1K -f 2(110),Bi -f 3Te0 4 H 2 

4. Tellurate de thorium. 

Par action réciproque d’une solution de tellurate de soude sur 
une solution de sulfate de thorium on oblient un précipité blanc de 
formule Te0 4 .Th0.8H 3 0: 

Matière: 0.3144. ThO,: 0,1424. Th: 39,81. 

Calculé pour TeO, ThO. 8 H.O : 583,73. Th : 39,78. 

soc. en™., 5* séb., t. 6, 1989. — Mémoires. 44 
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on a donc la réaction : I 

2TeOJCj + (S(V,Th + OHj ->- Te0 4 H 2 + 2SO*K 2 + Te0 4 .Th0 J 

Séché à 100° pendant 3 heures, ce composé perd de l'eau et donne I 
l’hydrate à 4 HjO: 

Maüère : 0,301. ThO, : 0,155. Th : 45.50. 

Calculé pour Te0,.Th0.4H,0 :511,7S. Th : 45,55. 

A la calcination, on obtient un mélange d'oxydes de tellure et de , 
thorium. 

Ces teiiurates sont solubles dans les acides minéraux, insolubles 
dans l’acide acétique. 

5. Tellurate (Tétain. 

Les sels stanniques ne donnent pas de précipités. ! 

En versant une solution de sels stanneux dans une solution de 
tellurate alcalin on obtient d'abord un composé gélatineux blanc, 
vraisemblablement du tellurate stanneux, lequel noircit rapidement j 
en donnant un mélange d'oxyde stanneux et de tellure : 

Te0 4 K 2 + Cl,Sn TeO,Sn-j-2ClK 
Te0 4 Sn + 0H 2 ->■ tIiO) 2 Sn + 30 + Te 

6. Tellurate ferrique. 

Par action d'une solution de chlorure ferrique sur un excès de 
tellurate de potassium on obtient un précipité d’hydroxyde ferrique 
qui entraîne toujours un peu de tellurate alcalin. 1 

Matière : 0,3522. Fc.O, : 0,261. Fe : 52. 

Calculé pour (HO),Fe : 106,84. Fe : 52,26. 

on a donc : 

TeO<Kj -j- CljFe + 30H 2 2C1K + C1H + TeO,H 2 + (HOhFe 

En milieu très acide il ne se forme pas de précipité. 

1. Tellurate de chrome. 

Par action du chlorure de chrome sur un excès de tellurate 
alcalin on obtient un précipité gris soluble dans les acides miné¬ 
raux et l'acide acétique. C'est un tellurate basique : 

Matière : 0,309. Cr.O, : 0.112. Cr : 25. 

Calculé pour STeO,. 2 Cr.O, : 830,87. Cr : 25,03. 

8. Tellurate d'aluminium. 

Par action d'une solution de sulfate d'aluminium sur un excès de 
tellurate alcalin on obtient un précipité blanc gélatineux de tellu¬ 
rate neutre 
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MaUère : 0,605. Al.O, : 0,08* Al: 8,40. 

Calculé pour (TeO,),Al, : 628,77. Al; 8,57. 

Ce tellurate est soluble dans les acides minéraux et la potasse 
étendus. 

9. Tellurate» de ciriam. 

Nous avons décrit le tellurate céreux (Te0 4 ) 3 Ce, ou 3Te0 3 .Ce 2 0 3 . 
En milieu très acide, c’est-à-dire en présence d’un excès de sul¬ 
fate cérique on obtient avec un tellurate alcalin un précipité jaunâtre 
de tellurate cérique basique, bien soluble dans les acides minéraux 
étendus, insoluble dans l’acide acétique concentré et la potasse. 
Matière: 0,811. CeO,: 0,116. Ce: 88,30. 

Calculé pour Te0,.Ce0,.H,0 :865,74. Ce : 88,81. 

Si on opère maintenant en milieu très basique, c'est-à-dire en 
présence d'un grand excès de tellurate on obtient cette fois le tellu¬ 
rate neutre (TeO^jCl ou 2Te0 3 .Ce0 3 blanc pur, soluble lui aussi 
dans les acides minéraux étendus : 

Matière :0,250. Ceo,: 0,081. Ce: 26,70. 

Calculé pour (TeOJ.Ce : 523,25. Ce : 26.79. 

Ces tellurates passent facilement à l'état céreux par action de 
l'eau oxygénée en milieu acide : 

2Ce + * ++ -f- HjOj ->- 2Ce~ + + 2H*+Oj 

en milieu neutre, l’eau oxygénée donne un hydroxyde percérique 
rouge brun. 

Calcinés, ces tellurates laissent un résidu d'oxydes de cérium et 
de tellure. 

Nous pouvons dire qu’én milieu très acide nous avons la réaction : 
2Te0 4 Kj + iS0 4 ) 3 Ce + 0H 3 -► 2S0 4 K 2 + Te0 4 H 2 + Teû 3 .CeO,( 1 ) 

l'apparition de ce tellurate basique est liée à la formation de l'acide 
tellurique, acide très peu dissocié : 

2Te0 4 - + Ce~ + 0Hj -> TeO,H 2 4- Te0 3 .Ce0 2 

tandis qu'en milieu alcalin, on a la réaction suivante qui donne le 
tellurate neutre : 

2 Te0 4 K 3 (SO,) 2 Cc ->- K 2 S0 4 +- 2 Te0 3 . CeOj (2) 

Ce cas du cérium est analogue aux cas du nickel et du cobalt 
signalés par F. Fouasson (2). 

De même que pour le nickel et le cobalt, la précipitation du tel¬ 
lure n'est jamais complète. 


(2j F. Fooj 
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Si l’on opère avec une solution de tellurate de potassium N/2C et 
une solution de sulfate cérique N/4 on a pour les différents rapports 
mis en jeu les valeurs suivantes qui permettent de tracer 

î courbes analogues à celles du nickel et du cobalt : 


0,t91 

0,691 

0,130 

0,830 

0,910 

0,913 

0,913 


Un abaissement du pu du milieu favorise donc la formation du 
sel basique, tandis qu'une élévation du pa donne le sel neutre. 

Les composés qui suivent cette règle sont les tellurates de zinc, 
nickel, cobalt, cérique. plomb, mercure, argent. 

Pour l'argent, en particulier, nous avons décrit les tellurates : 

Te a 09Ag 6 .3H 2 0 ou 2TeOj.3AgjO.3HjO et 

TeOgAgg.3HjO ou TeOj 3Agj0.3Hj0 

En milieu très basique (excès de tellurate) on obtient un précipité 
jaune brun à froid du premier, tandis que par excès de nitrate 
d’argent on obtient un précipité noir du second. 

Les tellurates qui n’obéissent pas à la règle sont ceux de : calcium, 
baryum, strontium, aluminium, céreux, bismuth, cadmium, thal¬ 
lium, manganèse, cuivre qui ne donnent qu'un tellurate neutre et 
pas de sel basique. 

Ceux qui ne donneut que des sels basiques sont ceux de gluci¬ 
nium, thorium, zirconium, chrome. 

D’autres enfin ne donnent pas de tellurates : étain, fer. 

Nous pouvons donc pour les tellurates insolubles adopter la 
classification suivante : 


1. Tellurates neutre et 
i. Tellurate neutre : 

3. Tellurate basique : 
A. Pas de tellurate : 


b Ni, Co, Ce (ique), Pb, Hg, Ag, 


Cette classification ne comporte pas bien entendu les sels 
doubles. Exemple : les tellurates ammoniaco-magnésien, de cuivre 
et de potassium, d'uranyle et de sodium, etc. 

(Laboratoire de l’auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing). 
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N* 67. — Sur la classification et la correspondance dee 
éléments chimiques et de leurs composés; par 
Raymond LAUTIK. 

(19.11.1938.) 

La théorie électronique de l'atome libre amène l'auteur à classer 
les éléments chimiques naturels eu groupes isoélerlriqucs. Les pro¬ 
priétés physiques principales de tels groupes sont en général des 
fonctions très simples des mêmes propriétés des gaz nobles corres¬ 
pondants, sous certaines restrictions nécessaires, toujours laciles à 
déterminer. Comme les propriétés chimiques dépendent des pro¬ 
priétés physiques, une telle classification permet de retrouver les 
familles chimiques habituelles. 


Depuis le mémorable essai de MendeleefT, plusieurs savants ont 
cherché'à classer les éléments chimiques naturels, en se basant 
sur certaines analogies chimiques et parfois physiques. La con¬ 
naissance du numéro atomique Z, résultant des recherches spec¬ 
trales de Moseley (1) a permis d'obtenir des classifications moins 
arbitraires et partant beaucoup plus sûres. Parmi celles-ci, déjà 
très nombreuses, Je cite plus particulièrement le tableau de 
J. Perrin (S) et celui plus récent de Marcel Oswald (3) surtout 
adapté aux besoins industriels. 

Mes multiples recherches sur les variations des principales pro¬ 
priétés physiques dans un groupe d'éléments correspondants, m’ont 
permis de classer les éléments par rapport aux gaz nobles. Cepen¬ 
dant, il manquait encore à cette nouvelle classification, voisine des 
précédentes sur certains points, l’appui de la théorie électronique. 
Le présent travail comble cette lacune. 

Chaque élément naturel de numéro atomique Z, défini par la loi 
de Moseley (1), de poids atomique P (en général différent d'un nom¬ 
bre entier), est souvent un mélange d'isotopes de même numéro Z, 
mais de poids atomiques sensiblement égaux & des nombres entiers, 
voisins de P. 

J'appelle : électron le quantum de charge électrique négative pra¬ 
tiquement impondérable; positon le quantum de charge électrique 
positive pratiquement impondérable ; neutron le quantum de masse 
dépourvu de toute charge électrique ; proton la combinaison du 
positon avec le neutron. 

Un isotope d'ordre Z, de poids P', est constitué par Z électrons, 
Z protons et st = (P' — Z) neutrons (non combinés à des positons). 
Seul ce dernier nombre n' varia d’un isotope à l’autre. Les divers 
isotopes d’ordre Z sont d’abondance variable, ce qui explique que 
le poids P de l’élément habituel ne soit que rarement un nombre 
entier. Parmi ces divers isotopes, trois sont plus particulièrement 
importants. 

P, correspondant à l’isotope à poids atomique le plus faible, 

P 3 correspondant à l’isotope le plus abondant, 
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P 3 correspondant & l’isotope & poids atomique le plus élevé. En 
général, P, < P 2 < P 3 . On a parfois les cas particuliers : 

P 3 = Pj (H, C, Ne...). 

P 3 = P 3 (Ba, Os...). 

P 3 =P,=P 3 (Gl, Na, P...), 

On peut dire due dans les conditions physiques actuelles, P 3 
correspond & l'élément le plus stable. Comme pour P, je constate 
que P 3 croit assez régulièrement avec Z. Pourtant quatre excep¬ 
tions (quatre inversions) sont aujourd'hui discernables : 

A et K Co et Ni Se et Br Te et I 

L'hydrogène exclus, je trouve que 3 N > P 2 > 2 N. 

Pour N < 21, certains éléments donnent P 2 = 2N. Ce sont des 
éléments très stables, constituants principaux de l'air, de l’écorce 
terrestre et de la cellule vivante : 

C,N,0,Mg; Si.S.Ca 

j’ai montré (5) que : 

P 3 = Z + 2.x 

où (®) est un nombre entier. Autrement dit, les neutrons non com¬ 
binés aux positons, it 3 = P 2 — Z = 2. x, s'ajoutent par couple (zéro 
compris) aux Z neutrons associés aux positons pour former les Z 
protons. Dans les éléments importants que je viens de citer, 
ts 2 — Z. Par conséquent, Z est pair. D’après l’équation proposée, P 3 
et Z sont simultanément pairs ou simultanément impairs. Cette 
règle ne présente au plus que deux exceptions certaines : azote et 
glucinium, et deux exceptions douteuses : xénon et platine. D’une 
façon générale, P est voisin de P 3 . La différence (P 3 — P), positive 
ou négative, ne dépasse que rarement deux unités. Par contre la 
différence (P 3 — P, i est en général plus importante. Elle atteint par 
exemple neuf pour le xénon et le mercure et même dix pour l'étain. 
Le nombre it 2 croît assez régulièrement avec Z, & quelques rares 
exceptions près. 

Dans l’atome isolé et à l’état normal, c'est-à-dire non ionisé, 
autour du noyau central formé par les * neutrons et les Z protons, 
se distribuent les Z électrons sur plusieurs couches désignées par 
K,L,M,N,0,P,Q... au fur et à mesure qu'elles s'éloignent du centre. 
Chaque couche électronique (x) se subdivise à son tour en plusieurs 
orbites : x.a : x.p ; x.d ; x./... en s'écartant du noyau. 
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La différence électronique entre deux orbites saturées consécutives 
d'une même couche est donc égale à quatre. L'ensemble de ces 
considérations dérive des recherches spectrales poursuivies depuis 
Moseley par de très nombreux savants. Dans l'élément massif 
habituel, la dernière et même parfois les deux orbites les plus 
externes peuvent être différentes de celles de l'élément isolé normal, 
par suite d’un gain ou d'une perte d'électrons. Ce cas n’est pas 
envisagé ici. 

Le tableau ci-contre est constitué par des colonnes horizontales 
et verticales. Tous les éléments chimiques connus ou non sont 
rangés dans les cases ainsi formées, sans aucune répétition, sans 
laisser de vide entre deux éléments successifs, de façon que les 
numéros atomiques Z croissent sur chaque horizontale de la gauche 
vers la droite comme une suite de nombre entiers consécutifs, et 
sur chaque verticale du haut vers le bas. Les horizontales sont 
numérotées & partir du haut, par n=0. n=l, ..., n= 7 et les 
verticales par (m) nombre entier positif ou négatif. La verticale 
(m =0) contient exclusivement tous les gaz rares, y compris le gaz 
noble inconnu Z„ = 104 et le neutron. Tout élément Z de la verticale 
(m), situé sur l'horizontale (n), qui contient le gaz noble Z,; obéit à : 

[1] Z = Z„ + m 

Comme tous les Z 0 sont pairs, les Z de chaque verticale sont ou 
tous pairs ou tous impairs. Le tableau ainsi constitué est parmi 
les tableaux imaginables, celui qui correspond aux plus grandes 
analogies électroniques possibles, à la plus grande continuité et par 
conséquent à la plus grande harmonie. Dans chaque verticale, les 
éléments ont entre eux la ressemblance électronique la plus grande. 

L’horizontale n = 0 n'a que le neutron Nn, sur l'hélium. L'hori¬ 
zontale n— i débute avec l’hydrogène (1 * = 1) et se termine avec 
le glucinium (1 s = l ; 2s=2). Ces quatre atomes, surtout H et He, 
sont un peu & part de leurs suivants, parce que la structure élec¬ 
tronique n’est encore qu'ébauchée; mais la place adoptée pour 
chacun d'eux, est la plus rationnelle. 

Dans la colonne m = 0, l'hélium exclus, les gaz nobles ont leurs 
deux orbites les plus externes semblables et saturées : 

ns = 2 et np = 6 

où (n) désigne à la fois l’ordre de l'horizontale du tableau et l'ordre 
de la couche la plus externe. L'analogie électronique est donc très 

Avec la verticale fondamentale (m = 1), débutent toutes les 
orbites (s) pour se saturer dans la verticale ( m = 2) sans aucune 
perturbation dans les autres couches plus profondes. 

pour tous les atomes de m = 1, j'ai (n + 11 s — i 

- - - m = 2, — (n+i) » = 2 

En exceptant Li et Gl, la ressemblance devient plus grande encore 
et les trois orbites les plus externes sont semblables : 




MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


T. 6 


M 





; * | * | 



Xl> 


IV 

A! 

.. „ '■ 


- 2 ” 


3S° 

1 38 ^ 


+ 

J : 








R. LAÜTIÉ. 


m = l: «8 = 2; np = 6; {«-(-1)8= 1 
/n = 2. n« = 2; np = 6; («+1)8 = 2 
La verticale (»« = —5) est la seconde colonne fondamentale. Elle 
comprend : B, Al, Ga, In, Tl. Avec elle, commencent toutes les 
orbites, ( p) qui se développent régulièrement, sans perturber les 
autres orbites, jusqu'à saturation à six électrons pour «i = 0. 

Pour tous les éléments de m — — 5, les deux orbites extrêmes 
sont les mêmes : 

«8 = 2 et np — i 


En résumé, pour tous les atomes à la droite de cette verticale 
incluse (m= — 5), si l'on néglige H, He, Li et Gl, dans chaque 
colonne verticale, les deux orbites les plus externes sont les mêmes 
et souvent les trois. L'analogie électronique est donc manifeste. 
Elle n'est possible à un tel degré qu'avec le tableau proposé. 

La troisième verticale fondamentale est (m = —15). Elle com¬ 
prend Se, Y, un élément des terres rares, et Ac. Avec elle, débu¬ 
tent toutes les orbites ( d) qui se développent assez régulièrement, 
mais cette fois en perturbant souvent l’orbite extrême (s). Elle est 
caractérisée par les deux orbites externes : 

(« — \)d— 1 et «8 = 2 


La verticale (m = — 1) du cuivre est aussi importante. Avec 
(m — — 8), se sont saturées les orbites (d) au détriment partiel de 
l'orbite externe (s). Avec (m — — 1), caractérisée par: 


(«—!)</= 10 et 


«8 = 1 


va se redévelopper la couche (ns), qui se saturera avec («i= —6), 
définie par : 

(n — l)d= 10 et «8=2 

Entre («i = —1) et (m —— 151, certaines perturbations se pro¬ 
duisent dans l'orbite extrême (ns), au fur et à mesure que croit 
plus ou moins régulièrement l'orbite (n— l)d. Sur l’horizontale 
n=4 du scandium, le chrome est seul aberrant, avec : 


3d=5 et 4s = 1 au lieu de 9d = 4 et 4s = 2 


Sur l’horizontale n=5 de l’Yttrium, les perturbations apparaissent 
dès le niobium, dans 5 8 et 4<f. Sur l'horizontale «=6, les difficultés 
s'accumulent. Par contre avec n = 1, le développement est normal. 

Dans n = 6, l'orbite (bd) apparaît avec la Lanthane pour s'inter¬ 
rompre aussitôt et laisser croître (4 f) dès le Cérium. Cette orbite 
se développe de Z=58 (Cérium) £ (Z = Il (Lutécium) avec 6s=2 
et5af=l. Dans le Lutécium, l’orbite (4/) est saturée par 14 élec¬ 
trons. Dès lors l'orbite (bd) va s'accroître, mais en apportant dès 
le Rhénium, des perturbations dans (6s). Les Terres Rares pro¬ 
prement dites, doivent correspondre aux éléments allant de Z = 58 
à Z = 11, c'est-à-dire à ceux du développement de (4 f). On a deux 
possibilités de classement pour la même analogie électronique : 
(n — 1 d) = 1 et ns =2, à savoir Se, Y, La et Ac ou bien Sc, Y, Lu 
et Ac. Par contre, (m = — 14) ne donne que Ti, Zr, Ct et Th, avec 
{« — i)d— 2 et ns — 2. Les analogies électroniques de (m = — 14) de 
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(m = —7) et la relation [1], permettent de classer sans ambiguité les 
éléments des verticales entre (m = — 141 et (m =—7), malgré de légè¬ 
res perturbations dans les (ns), ou plusieurs structures électroniques 
possibles. Le choix entre Se, Y, La, Ac et Sc, Y, Lu, Ac, même 
s'il parait arbitraire, n'affecte en rien la classification des autres 
groupes électroniquement analogues, qui sont nécessairement 
situés comme le veut le tableau. Par contre, on peut avoir soit Sc, 
Y, La, Ac à la droite de Ca, Sr, Ba, Ra soit Sc, Y, Lu, Ac A la 
gauche de Ti, Zr, Ct, Th. Dans le premier cas (que j’avais admis 
(5) précédemment) les Terres Rares se développent sur n = 5, à la 
droite de Ba. Dans le dernier cas, elles se groupent sur n = 6, à la 
gauche du Lutécium. Cette dernière représentation me parait 
aujourd'hui préférable pour l'harmonie électronique du tableau. 
Cependant, la colonne du Scandium reste une colonne de transi¬ 
tion, avec deux positions possibles suivant la propriété considérée. 

L’analogie électronique est incontestable dans la plupart des 
verticales. T rois d'entre elles sont fondamentales (m = — 15 : m = — 5; 
m= 1) parce qu’y japparaissent les orbites {n — i)d; npe t (n-f-l)s. 
On peut y joindre les verticales m= —14 ; m — —l; m= 0; m = 2. 
La colonne des gaz nobles ou colonne de saturation électronique, 
joue un rôle de premier plan, si l'on considère chaque élément Z 
correspondant au gaz noble Z» de la même horizontale. Chaque 
verticale définit alors un groupe correspondant au groupe des gaz 
nobles, 

La classification électronique qui vient d être exposée ne sert pas 
qu'à rappeler rapidement la constitution atomique et l'analogie 
électronique des éléments libres. Son utilité est beaucoup plus 
grande parce que la structure électronique conditionne plus ou 
moins profondément diverses propriétés physiques des éléments 
et des composés. En efTet, si je porte en ordonnées, une certaine 
propriété physique d’éléments d'une classification logique, et en 
abscisses la même propriété des gaz nobles, avec les mêmes con¬ 
ditions restrictives, j'obtiens soit une ligne brisée, soit une courbe 
plus ou moins compliquée. Si j’adopte la classification précédente, 
je remarque, dans presque tous les cas, que, ou la ligne brisée est 
la moins dentelée de toutes, c'est-à-dire la plus proche d'une courbe 
continue, ou la courbe est la plus simple de toutes et souvent même 
une droite. Cette importante constatation prouve que cette classi¬ 
fication traduit le mieux, non seulement la structure électronique 
des atomes libres mais encore les variations des propriétés phy¬ 
siques des groupes d’éléments & l’état massif. Ces faits s'étendent 
quantitativement aux corps composés correspondants (4,51. Par 
conséquent, cette classification fournit mieux que des comparai¬ 
sons qualitatives, puisqu'elle conduit souvent àdes résultats numé¬ 
riques précis. 

Les propriétés physiques imposent les propriétés chimiques. 
L'existence des courbes simples ou des droites que j’ai maintes 
fois signalées, dans l'étude des variations des propriétés physiques 
dans les groupes correspondants, implique la variation continue 
des propriétés chimiques dans ces mêmes groupes. C’est pourquoi 
le tableau précédent rassemble dans chaque verticale, des éléments 
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chimiquement analogues et permet de retrouver les familles chi¬ 
miques classiques. 

L’épine dorsale de la correspondance est la verticale des gaz 
nobles. Ces corps sont presque inactifs. A peine peut-on signaler 
leurs hydrates et quelques combinaisons fragiles avec le platine, 
le palladium et le mercure. Une ligne un peu floue sépare les vrais 
métaux des vrais métalloïdes. Elle s'étend en escalier, laissant à 
sa gauche Al, Ge, Sb, Po et à sa droite B, Si, As, Te, Ab. Entre 
cette ligne brisée et le verticale (m — —1) incluse, se concentrent 
les véritables métalloïdes. Entre (m — —14) et (m = —11) incluses, 
se rassemblent les métaux susceptibles de donner des anhydrides 
d'acide. La verticale (m= — loi voit apparaître « la hernie » des 
Terres Rares. Ma classification permet d'en retrouver les groupes 
et sous-groupes classiques. Avec l'Yttrium naissent vraiment les 
• faux isotopes ■ de J. Perrin (2i, et le groupe yttrique : Y, Lu, Yb, 
Tu,Er, Ho. Dy. Tb, Gd, Eu. Le groupe cérique comprend: Sa, II, 
Nd. Pr, Ce et un peu à part La. On peut subdiviser le groupe 
yttrique en sous-groupe terbique: Eu, Gd, Tb, et en sous-groupe 
erbique : Dy, Ho, Er, Tu. Tout cela esten accord avec les méthodes 
habituelles de séparation des Terres Rares, avec la solubilité des 
sulfates doubles alcalins, avec la coloration des ions trivalents, 
avec la susceptibilité magnétique, etc. En admettant Sc, Y, La, Ac 
on séparerait l'Yttrium des éléments qu'en général on considère 
comme faisant partie de son groupe. Par contre certains aligne¬ 
ments sont meilleurs avec une telle représentation. 

Conclusions. — Le tableau des éléments chimiques que je viens 
d'exposer, en admettant l'alignement des numéros atomiques par 
rapport à ceux des gaz nobles, et l'analogie électronique, permet 
de retrouver rapidement certaines structures électroniques, les 
groupes correspondants que j'avais antérieurement obtenus et enfin 
les familles chimiques habituelles. 
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N“ 68. — Sur les différentes formes de l’acide fl-éthyl- 
hydroxycampholique et les conditions de leurs transfor¬ 
mations mutuelles; par Jean VÈNE. 

(28.12.1988.) 

L’acide {l-éthylhyriroxycampholique a pu cire obtenu sous trois 
formes 4 points de fusion différents, pouvant se transformer aisé¬ 
ment les unes dans les autres. 

L’étude de ces formes et des conditions rie leurs transformations 
mutuelles conduit l'auteur à un essai d'interprétation des curieux 
phénomènes observés. 
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Dans une publication antérieure (1), nous avons exposé les condi¬ 
tions de préparation synthétique des acides p hydroxvcampholiques 
/COOH v «) 

monosubstitués de formule générale : C,H U / 

\CHOH-R (p) 

Nous rappellerons seulement ici que ces acides-alcools s'obtien¬ 
nent par ouverture par HONa du cycle lactonique des p-campho- 
lides p-monosubstituées, puis acidification, ces campholides étant 
elles-mêmes préparées par condensation des dérivés organo-ma- 
gnésiens mixtes sur les esters de l’acide p-aldéhyde camphoriqne : 
y COOR' («) 

c 8 h,/ 

\CHO (p) 

Or, l'un de ces acides-alcools, l'acide p-éthvlhydroxycampholique 
/COOH 

CgHiiC présente la particularité de pouvoir être obtenu, 

N CHOH-C 2 H 5 

par recristallisation dans des solvants appropriés sous deux formes 
& points de fusion nettement distincts, formes aisément transfor¬ 
mables l'une dans l’autre comme nous allons le voir. Les recher¬ 
ches expérimentales que nous avons entreprises en vue d'étudier 
les conditions de transformations mutuelles de ces deux formes 
nous out permis en outre de mettre en évidence l'existenee d'une 
troisième forme, ayant un point de fusion plus élevé et pouvant 
également se transformer en les deux premières. 

Ce sont ces expériences, les résultats parfois inattendus auxquels 
elles nous ont conduit et l'essai de leur interprétation que nous 
allons exposer dans ce mémoire. 

I. — Obtention et caractéristiques des différentes formes. 
i“ Forme F. 73°. 

Si l’on recristallise l'acide-alcool brut (obtenu par précipitation 
chlorhydrique après action de la soude alcoolique sur la p-éthyl- 
p-campholide, dans un mélange éther-ligroîne) on obtient des cris¬ 
taux fondant & 73“(P. F. instantané) au bain de mercure et donnant 
à l'analyse les chiffres suivants : 



Le pouvoir rotatoire dans l'alcool absolu pour c= i0,4 est : 
[a]!» = -f 33»,3.; 

Etude cristallographique. — Par recristallisation lente dans un 
mélange éther-ligrolne, les cristaux de F. 73“ ont pu être bbtenus 
sous forme assez volumineuse pour permettre leur étude cristallo¬ 
graphique. Ils sont de deux types : 

a) Cristaux courts, dont l’allongement ne dépasse pas deux fois 
la largeur; ils sont souvent aplatis suivant g 1 COIO). 

(n }. VÈNE, Ann. Chim , (XI), 1988, 10, 194 et sq. 
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b\ Cristaux allongés suivant l'arrête mk 1 (110) (100). 

Ces deux types présentent la symétrie orthorhombique holoaxe. 
Leurs paramètres sont les suivants : 

a : b : c = 0,9298 : 1 : 2,53i 

Les angles mesurés et calculés sont comparés dans le tableau 
suivant : 



e< e> (101) (ÏOt) 130*40 > 

(110) (lit) US"50 148*50 

**»»'" (lit) (ïtl) 106» 105*55 


Les formes observées sont les suivantes : 

Type a : m h' g' e 1 6'/* Type b : m g' e* 

Cette forme F. 13° s’obtient également par recristallisation de 
l'acide-alcool dans d'autres solvants anhydres tels que le chloro¬ 
forme, l'acétate d'éthyle, la ligrolne chaude, le benzène. Signalons 
toutefois dès maintenant qu’une analyse faite sur des cristaux de 
F. 13°, obtenus par recristallisation dans le benzène à chaud, 
fournit les chiffres suivants : C 0/0 : 70,83 ; H 0/0 : 10,10. 

2° Forme F. 87'. 

Si l'on recristallise dans l'alcool à 95° ou un mélange eau-alcool 
le même acide-alcool brut, on obtient de beaux cristaux fondant 
instantanément à 87° au bain de mercure et donnant à l'analyse les 
chiffres suivants : 

C 0/0 : (>,,04-65,09, 11 0/0 ; 10,48-10,50. Un dosage acidimétrique donne : 
P. M. trouvé : 222. 

Le pouvoir rotatoire dans l'alcool absolu pour c = 12,47 est : 

OU 8 = + 3-0,6. 

Etude cristallographique. — Une étude cristallographique a pu 
également être faite sur cette forme F. 87°. Les cristaux présentent 
une symétrie orthorhombique holoaxe ; leurs paramètres sont : 
a : b : c = 0,5969 : 1 : 2,325 

Les angles mesurés et calculés sont les suivants : 



(101) (lil> 153*50' 154* 

(010) (101) 105*40 105*42’ 

(101) (Î01) 148* • 
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La seule forme observée est mg'eb. 

Ainsi, les valeurs des angles des cristaux de la forme F. 87° dif¬ 
fèrent très nettement de celles des angles de la forme F. 73°. 

3* Obtention dune forme F. 105°. 

Les deux formes précédemment décrites ont donc, au bain de 
mercure, des points de fusion instantanés nettement différents. 
Mais si, après fusion, on continue à élever lentement la tempéra¬ 
ture du bain, on observe au bout de quelques instants une recris¬ 
tallisation sous une forme qui fond alors définitivement à 105*. 
D'ailleurs, en chauffant très lentement A partir de la température 
ordinaire des échantillons des formes F. 73° et F. 87° sur le bain de 
mercure, on n'observe la fusion qu'à 105°. 

Cette forme F. 105° s'obtient également en fondant l'une des deux 
formes F. 73° et F. 87° puis maintenant pendant quelques minutes 
à la température de 110° environ le liquide de fusion : abandonné 
au refroidissement, celui-ci cristallise en un solide de F. 105°. 

Analyse. — C 0/0 : 68,22-08,22; H 0/0 ; 10,41-10,21. Un dosage acidimé- 
trique : P. M. trouvé : 221. 

Le pouvoir rotatoire dans l'alcool absolu pour c = 2,29 est : 

Ml 4 = + «“.s. 

N. B. Dans la suite de cet exposé, nous désignerons pour abré¬ 
ger par F. 73°, F. 87° et F. 105° les trois formes que nous venons de 
décrire. 

II. — Etude des conditions de transformations mutuelles. 

1° Passage de F. 73° à F. 87° et passage inverse , 

Des cristaux de F. 73° obtenus par recristallisation dans un, 
mélange éther-ligroîne, puis laissés à l'air libre, perdent peu à peu 
leur transparence et sont, au bout de quelques jours, entièrement 
transformés en cristaux blanchâtres, complètement opaques, de 
F. 87°. La transformation est plus rapide et pratiquement complète 
en 24 heures si l’on opère sur des cristaux pulvérisés placés en 
atmosphère saturée de vapeur d'eau à la température ordinaire. 

F. 87° se conserve indéfiniment à l'air libre et un long séjour dans 
le vide sulfurique ne change pas son point de fusion. Mais il suffit 
de le dissoudre dans l'éther anhydre et d'ajouter un peu de ligrolne 
pour obtenir par évaporation une recristallisation en F. 73°. Celle- 
ci redonne à son tour F. 87° par simple recristallisation dans un 
mélange eau-alcool. 

Ces faits nous ont d’abord conduit à penser que les cristaux de 
la forme F. 87° devaient dériver, par une simple hydratation, de 
la forme F. 73° que nous pensions être la forme anhydre. Mais 
quel serait alors l’état d’hydratation ? Les chiffres des analyses 
(C 0/0 : 65,01-65,09) correspondraient à une forme possédant 
1/3 H^O par molécule, chiffre un peu inattendu, mais cependant 
admissible. 
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Pour avoir une donnée confirmant ce chiffre, nous avons eu l'idée 
de suivre les variations de poids de cristaux de F. 78° pendant 
leur transformation en F. 87», afin de voir si l’augmentation de 
poids à laquelle nous nous attendions correspondait bien à ce degré 
d'hydratation. Or, à notre grande surprise, nous avons constaté 
que la transformation de F. 78° en F. 87° s'accompagnait, non d une 
augmentation, mais d'une diminution de poids. Une première 
expérience, faite sans précautions spéciales, en laissant simple¬ 
ment à l'air libre un poids déterminé de substance, nous a fourni 
les chiffres suivants : 

Poids initial de substance : 0,7880 g. 

Temps en heures. 18 4» 66 90 1U 138 162 186 210 

Perle de poids (en mg.). 21,0 67,0 76,6 81,5 81,1 86,5 87,3 87,8 88,0 

Perle en il heures. . 16,0 9,6 4,3 2,9 2,0 0,8 0,5 0,2 

Perle totale en 0/0. 2,7 8,3 9,7 10,3 10,7 10,9 11,1 11,1 11,1 

Une seconde expérience a été faite en plaçant la substance dans 
une enceinte close pleine d’air à la pression atmosphérique et 
saturé de vapeur d'eau à la température de 14°. Nous y avons suivi 
parallèlement les variations de poids de gros cristaux d'une part 
et de cristaux finement pulvérisés d'autre part. Comme nous nous 
y attendions, la transformation atteint plus rapidement sa limite 
pour les seconds que pour les premiers, mais cette limite corres¬ 
pond, à peu de chose près, au même pourcentage de variation 
dans les deux cas : 



Ainsi la transformation de F. 73° en F. 87° se fait avec une perte 
de poids de il 0/0 environ. Cette variation de poids est donc le 
résultat d'un phénomène plus complexe qu'une simple hydratation. 

Or, nous avons signalé précédemment que la forme F. 73° obte¬ 
nue par recristallisation dans le benzène donnait à l'analyse des 
chiffres correspondant à une teneur en carbone supérieure à celle 
calculée pour C| 2 H 23 0 3 , ce qui semble impliquer la possibilité de 
la présence dans F. 73° de solvant de cristallisation (ici, benzène). 
Nous avons alors suivi de la même manière que ci-dessus les 
variations de poids de F. 73°, obtenue par recristallisation daus 
le benzène, dans sa transformation, en atmosphère humide, en 
F. 87° : la perte totale de poids observée a été de 8,5 0/0. Une expé¬ 
rience analogue, faite avec F. 73° venant d'une recristallisation 
dans la ligroine chaude, a mis en évidence une perte de poids de 
6,8 0 / 0 . 
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Ainsi, la perte de poids subie par F. 73° dans sa transformation ' 
en F. 87* dépend de la nature du solvant anhydre ayant servi à la I 
cristallisation. ! 

Nous avons en outre observé que F. 87°, placée dans le vide 
sulfhrlque, subissait une perte de poids qui. sensiblement terminée 
au bout de 3 à 4 jours, atteignait environ 3,2 0/0 ; placée alors en j 
atmosphère non sèche, son poids augmentait et tendait vers sa 
valeur primitive : cette augmentation de poids était d'ailleurs à 
son début très rapide, à tel point que, si l'on plaçait la substance 
sur le plateau d'une balance ensuite équilibrée, on pouvait à la 
vue observer le déplacement continu de l’équilibre. 

L'analyse de F. 87*, laissée 5 jours dans le vide sulfurique, a 
été faite en prenant la précaution, dans les pesées et manipula¬ 
tions, de la laisser le moins de temps possible en contact avec l’air; 
elle a donné les chiffres suivants : C 0/0 = 60,05, H 0/0 = 10,40 
qui ne sont plus très éloignés des pourcentages calculés pour 

CijHjjOj. 


2* Passage de F. 73° et F. 87° à F. 105° et passages inverses. 

Nous avons dit plus haut que le liquide de fusion provenant de 
F. 73* ou de F. 87°, chauffé quelques minutes vers 110*, donnait, 
après refroidissement F. 105*. Celle-ci peut également s’obtenir par 
chauffage au-dessous de leurs points de fusion de F. 73* et F. 87* 
pendant un temps suffisant. 

Nous avons étudié les conditions de ces transformations en opé¬ 
rant de la façon suivante : un poids déterminé de substance était 
placé dans une étuve à air sec portée & la température de 60* ; les 
variations de poids étaient suivies en pesant la substance à des 
intervalles de temps convenables. Les résultats obtenus ont été 
les suivants : 

A. Transformation : F. 73° — F. 105° 

Poids do substance : 0,8011 g. 


Ainsi, au bout de 4 heures, la transformation est déjà presque 
complète : elle s'accomplit avec une perte de poids de 8 0/0 environ. 
Il y a lieu de remarquer que F. 105» ainsi obtenu fournit à l'analyse 
les chiffres suivants : C 0/0 = 68,18, H 0/0 = 10,50, ce qui semble 
pouvoir s'expliquer par une transformation très partielle de 
l'aeide-alcoo! en campholide ; un dosage acidimétrique fournissant 
M = 225 icalc. pour C n H 23 0 3 : 214) vient corroborer cette hypo¬ 
thèse. 

Une simple recristallisation de F. 105» dans un mélange éther- 
ligroïne redonne des cristaux de F. 73". 



B. Transformation : F. 87 0 F. 105° et transformation inverse. 
Une première expérience nous a donné les résultats suivants : 
Poids de substance : 1,0691 g. 

Temps en heures Perle en mg. Perle en 0/11 

i 30,7 2,9 

8 32,8 3,0 

22 33,6 3,1 

Une seconde expérience, prolongée davantage, nous a fourni les 
chiffres suivants : 


Poids de substance : 0,8541 g. 



Ainsi, la transformation F. 81» F. 105° s’accompagne d'une 
perte de poids de 8,3 0/0 environ. 

inversement, F. 105* placée dans une atmosphère saturée de 
vapeur d'eau à 15* se transforme lentement en F. HT, en augmentant 
de poids. L'une de nos expériences nous a donné par exemple les 
résultats suivants : 

Poids de substance : 0,6116 g. 

3.9 ( 7,i j,2 


95 b',0 t.i 

119 27,2 4,i 

Cette augmentation est du même ordre que la diminution observée 
dans la transformation inverse, mais cependant différente. Une 
simple recristallisation de F. 10b« dans un mélange eau-alcool 
fournit également F. HT. 


III. — Essai d'interprétation des faits observés. 

Comment interpréter l'ensemble des fait expérimentaux que nous 
venons d’exposer? 

Un premier point semble hors de doute : les trois formes à points 
de fusion différents correspondent au même individu chimique ; 
le fait qu’une simple recristallisation dans un solvant convenable 
permette le passage de l'une à l'autre semble même exclure l'hypo¬ 
thèse que l’une des formes soit polymère d'nne autre. 

Un second point ne semble pas non plus souffrir de discussion : 
F. HT est une forme hydratée, la plus stable à l'air à la tempé- 
soc. ch™., 6* sér., t. 6, 1939. — Mémoires. 45 
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rature ordinaire ; ceci est démontré par la transformation 
F. 13» —>- F. 81° qui se fait rapidement en atmosphère humide. I 
alors qu’elle ne s'opère pas dans le vide sulfurique on un simple 
vide très poussé, et aussi par l'obtention de F. 87° ou de F. 105° dans , 
un mélange d’eau et d'alcool en proportions quelconques. Enfin, J 
F. 105° est très vraisemblablement la forme anhydre stable à tem-1 
pérature plus élevée; elle ne se transforme que lentement en ; 
F. 87° à l'air humide : elle est donc plus stable dans ces conditions j 
que F. 13°. 

Ces trois points étant admis, il reste à expliquer les variations 
de poids subies par la substance pendant ses transformations. 

1° Le passage F. 13° — >- F. 87° se fait avec une perte de poids : 
il semble que les causes de cette perle de poids ne peuvent être 
qu’un départ de solvant de cristallisation ou qu'une volatilisation ' 
partielle de la substance elle-même. La présence de solvant de 
cristallisation dans F. 73° ne semble pas faire de doute dans le cas j 
où elle est obtenue par exemple par recristallisation dans le ben- 1 
zène, comme l'indiquent les chilTres de l’analyse précédemment 
citée ; la perte de poids, dans ce cas, pourrait être simplement la ! 
différence entre le poids de benzène s'éliminant et le poids de l'eau 
se fixant pendant la transformation. Cette perte de solvant de 
cristallisation expliquerait également le fait que les variations de 
poids constatées dans les transformations F. 73° — y F. 87° dé¬ 
pendent de la nature du solvant dans lequel F. 73° a été obtenue. 

Mais il faut remarquer qu'une telle interprétation ne semble plus 
possible pour expliquer le passage de F. 73°, obtenue par recris¬ 
tallisation dans éther-ligrolne, & F. 87°. Si le seul phénomène 
entraînant une perte de poids au cours de cette transformation 
était le départ d’éther de cristallisation, il impliquerait la présence 1 
dans F. 73° d'une quantité relativement considérable (de l'ordre de 
14 à 15 0/0, puisque F. 87° doit alors comporter environ 1/3 U 2 0 par 
molécule) de solvant de cristallisation, quantité dont l’importance 
s'avérerait en contradiction avec les résultats fournis par les ana¬ 
lyses et le dosage acidimétrique. 

Nous sommes donc amené à penser qu’outre le départ de sol¬ 
vant, il se produit une volatilisation partielle de la substance, 
accompagnant sans doute la substitution de la petite quantité de 
solvant primitif par de l'eau ; cette volatilisation s'arrête d’ailleurs 
absolument dès que la transformation en F. 87° est complète. Ce 
phénomène de volatilisation, lié à cette substitution, expliquerait 
l'anomalie apparente qui existe dans les ° bilans » des variations 
de poids des deux passages : 


Hydratation Etuve 



le phénomène d'hydratation avec départ simultané du solvant pri¬ 
mitif n'intervenant que dans le premier processus. 

2° Pour la transformation F. 87° —F. 105° et la transformation 
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inverse, les variations de poids observées sont compatibles avec 
les hypothèses faites plus haut sur la nature de ces deux formes, 
F. 87° pouvant toutefois retenir une quantité variable d’eau, pou¬ 
vant atteindre 1/2 H a O par molécule. 

3° Enfin, le dimorphisme de F. 73° et F. 87» peut s’expliquer jus¬ 
tement par la présence de quantités, plus ou moins grandes d'ailleurs, 
de solvants de cristallisation : cette présence en effet peut suffire, 
comme cela a été signalé dans de nombreux cas, à modifier la 
forme cristalline d’une substance. 

Appendice. — Comme nous l'avons constaté au cours de recher¬ 
ches bibliographiques, faites pour nous rendre compte s’il existait 
des cas analogues antérieurement signalés, on trouve dans la litté¬ 
rature chimique de nombreux exemples de corps pouvant se pré¬ 
senter sous plusieurs formes cristallines ou ayant des formes à 
points de fusion distincts ou encore cristallisant avec des quan¬ 
tités variables de solvant. Mais en général il n'y a pas, pour une 
même substance, coexistence de ces trois particularités. Nous n’s- 
vons notamment pas trouvé d’exemple de corps pouvant se pré¬ 
senter sous trois formes & points de fusion différents et donnant 
lieu à une perte de poids dans une transformation à l'air et à tem¬ 
pérature ordinaire de l'une de ses formes dans une autre. 

Le seul cas qui se rapprocherait un peu de celui que nous avoi s 
étudié est le suivant Dans l’étude de l’action de l'aldéhyde ben¬ 
zoïque sur l'*-méthylcyclohexanone, Haller et Cornubert (2) ont 
isolé par recristallisation dans l’alcool un produit fondant à 120° 
et dont l'analyse correspond à la formule brute : C 21 H 22 0 2 . C e 
corps, dissous dans le benzène, en cristallise en gros cristaux 
fondant à 91-92° et dont l’analyse correspond bien & la formule : 
CnHjjOj, 1QIU. Par recristallisation troublée dans le benzène, 
le produit isolé correspond sensiblement à la composition : 
C 21 11 J2 0 2 , 1/2 C 6 H 6 . Les auteurs signalent, que ces deux sortes de 
cristaux perdent leur benzène à l'air ; les diminutions de poids 
observées ne sont pas les mêmes pour l'une et pour l'autre forme ; 
les auteurs ne donnent pas d’indications sur la composition et les 
propriétés du corps issu de cette transformation et ajoutent d’ail¬ 
leurs que la questiou resterait & éclaircir plus complètement. 

11 n'est pas impossible que des cas analogue» à celui qui fait 
l’objet de notre mémoire aient été signalés et même étudiés : nous 
serions très heureux que les chimistes qui en auraient eu connais¬ 
sance veuillent bien nous les signaler. 

(Faculté des Sciences de Rennes. laboratoire de Chimie.) 


;2) H a île r et Cobnureht, Bail. Soc. Chim., 1926, 39, 1641. 
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N° 69. — Action & différente» température», de» dériTé» 
organo-magnésien» sur l'eater inéthylique de l’acide p~ 
aldéhyde camphorique ; par Jean VÈNE. 

(S7.1S.1M8.) 

L’action des dérivés orga no-magnésiens sur l’ester méthylique de 
l’acide ^-aldéhyde camphorique est complexe ; la nature et les pro¬ 
portions des produits obtenus dépendent essentiellement des condi¬ 
tions dans lesquelles la réaction est effectuée. L’auteur expose ici les 
résultats qu'il a obtenus en opérant à température relativement 
basse (0* et température ordinaire) ou au contraire i 110* et 140*, au 
sein de solvants appropriés. 


Dans un travail antérieur (i), nous avons montré que l’action 
des dérivés organo-raagnésiens R Mg X sur les esters p-aldéhyde 
camphoriques : C 8 H 14 <^q R |*| (I) au sein de l'éther anhydre 
donne comme produit principal les p-carapholides p-monoalcoylées 
/CO 

et p-monoarylées : C 8 H I4 é >0 (II). Il semble légitime de pen- 
R 

ser que, dans la formation de (II), il y a réaction de l’organo-ma- 
gnésien sur la seule fonction aldéhyde donnant au premier moment 


Mais les rendements obtenus en p-campholides monosubstituées 
cristallisées sont loin d'ëtre quantitatifs et nous avons décelé, dans 
les huiles incristallisables issues de cette réaction, la présence de 
corps à teneur en carbone plus élevée que ne le sont les campho- 
liiies, indiquant qu’il y avait eu réaction partielle de la fonction 
ester (2). Nous avons pensé qu’il pouvait être intéressant d'essayer 
d’opérer dans des conditions différentes en changeant notamment 
la nature du solvant et agissant sur la température à laquelle la 
réaction est effectuée. Nous avons ainsi essayé d’une part d'amé¬ 
liorer le rendement en p-campholide substituée cristallisée en opé¬ 
rant à température assez basse pour empêcher l'attaque de la fonc¬ 
tion ester, d’aufre part au contraire de faire réagir complètement 
les deux fonctions aldéhyde et ester en opérant à température 
élevée. 

Nous exposons dans ce mémoire les résultats obtenus au cours 
de ces essais, laits à partir de l'ester méthylique de l'acide p-aldé- 
hyde camphorique. 


I. Essais faits à température peu élevée 

Nous avons utilisé, pour nos essais à température relatiTement 
basse, seulement le bromure d’éthylmagnésium. 

(1) J. VèNB. Ann. Chim. (XI), 1988, 10. 19* et sq. 

(2) J. Vènb, Loe. cit.. p. 207 et sq. 
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A. Essais faits à la température ordinaire. 

Dans une première opération, nous avons fait un magnésien à 
partir de 24 g. de magnésium, 110 g. de bromure d'éthyle et 300 cm 3 
d'éther anhydre, puis nous avons ajouté peu à peu, à froid et très 
lentement, 50 g. d'ester-aldéhyde. Après reprise par l'eau glacée 
et C1H en quantité calculée, extraction à l'éther, lavage au C0 3 Na 3 , 
séchage sur S0 4 Na 2 et évaporation du solvant, nous avons obtenu 
une cristallisation partielle en jl-cthylcaïupholide ; les huiles, sépa¬ 
rées, laissent déposer à la longue de petites quantités d’éthylcam- 
pholide, dont nous avons pu finalement isoler 13,5 g. an total, ce 
qui fait ressortir un rendement de 28 0/0, nettement inférieur au 
rendement obtenu t3“ à 40 0/0) en chauffant à reflux pendant une 
heure après fln d'addition de l'ester-aldéhyde. 

Dans une seconde opération, faite sur des quantités plus petites 
de substance et menée plus rapidement, nous n'avons obtenu 
qu'une quantité infime de produit cristallisé. 

B. Essai fait vers 0". 

Nous sommes partis de 5 g. de magnésium, 23 g. de bromure 
d'éthyle, et 80 cm 3 d'éther anhydre ; puis, après refroidissement 
par un mélange glace-sel, nous avons ajouté par petites fractions 
et lentement iduréc totale de l'addition : 35 minutes) 20 g. d'ester- 
aldéhyde. Après un traitement du produit delà réaction identique 
à celui cité plus haut, il reste une huile ne cristallisant pas, même 
par amorce avec l'éthylcampholide. L’huile est alors rectifiée : on 
n’obtient pas de palier très net; la fraction principale ^14 g.), 
passant de 152 à 160° sous 17 mm., a l’odeur caractéristique de 
l'ester-aldéhyde de départ : elle donne & l'analyse les chiffres sui¬ 
vants : C 0/0 : 70.4 II 0/0: 9,4 ; c’est très vraisemblablement un 
mélange d'éthylcampholide ;C 0/0; 73,4 ; H 0/0 : 10,2) et d’ester 
aldéhyde (C 0/0 ; 00,7 : H0/0; 9,1) n’ayant pas réagi, renfermant 
peut-être en outre une petite quantité de fi-campholide : 
C 8 Hn<Qy >0 (C 0/0 : 71,3 ; H 0/0: 8,4) dont nous avons antérieu¬ 
rement montré la possibilité de formation dans cette réaction. 

Ainsi, en opérant à la température ordinaire, le rendement en 
éthyl-ji-campholide cristallisée est nettement moindre que celui 
obtenu en chauffant au sein de l'éther et si l’on opère à une tem¬ 
pérature voisine de 0", la réaction devient tiès incomplète,une partie 
de l'ester-aldéhyde ne réagissant pas. 


II. Essais faits à température plus élevée. 

Signalons tout d'abord que nous avons fait uu essai d'attaque 
par le bromure d'éthylmagnésium des deux fonctions ester et 
aldéhyde au sein de l'éther anhydre, en prolongeant la durée de 
chauffage après fin d'addition. L'huile obtenue après reprise et 
traitement habituels ne cristallise pas après une attente de plusieurs 



694 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


jours, même par amorce-avec de l’éthylcampholide cristallisée. 
On rectiüe sous vide et la fraction principale passe & 155-160° sous 
17 mm. Cette fraction ne marquant elle non plus aucune tendance 
& la cristallisation, elle est rectiliée & nouveau et on isole la frac¬ 
tion centrale, passant à 156-158° sous 1T mm., dont l'analyse fournit 
les chiffres suivants: C 0/0: 83,1 ; H 0/0: 12,6. Cette huile, qui 
décolore instantanément une solution chloroformique de brome, 
est très vraisemblablement un mélange de 6, 5 et 4.(Cf. ci-dessous). 

Avant d'exposer les résultats que nous avons obtenus en utili¬ 
sant le toluène et le xylène comme solvants réactionnels, il nous 
semble utile de donner un tableau d'ensemble des pourcentages 
calculés pour les teneurs en Cet H des différents composés suscep¬ 
tibles de se former dans la réaction, compte tenu des départs possi¬ 
bles de molécules d’eau se traduisant par une cyclisation ou une 


création de doubles liaisons : 



CO 

.«) c.„,./\o 

CH, 

C 0/0 = 71,3 

(R' = CH 3 ,) 
CO/O H 0/0 

H 0/0 = 9,6 

R = CH,. CH, 
(R' = CH.CHj) 

C 0/0 H 0/0 

<*> C,H„/ 

Cil-R 

72,5 10,0 

73, \ 10,3 

'CHOH—R 

.,8 

74,9 12,6 

<«> C.H / 

N;hoh-r 

79,5 12,3 

80,6 12,7 

R 



ç u / \ 0 

\ii^ 

79,5 12.3 

80,0 12,7 

/ c *4 

(6) C.H / 

N:h=r' 

- - 

87,2 12,8 


A. Action du bromure déthylmagnésium sur Vester-aldéhyde au 
sein du toluène. 

Nous sommes partis de 24 g. de magnésium, 100 g. de bromure 
d'éthyle, 250 cm 3 d'éther anhydre ; une fois le magnésien entière¬ 
ment formé, on ajoute peu à peu 40 g. d’ester-aldéhyde en solution 
dans 250 cm 1 de toluène. L'éther est chassé et l’on chauffe ensuite 
pendant deux heures à reflux en solution toluénique, c’est-à-dire 
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▼ers 110°. Après reprise et traitement habituels, on chasse le 
tolnène par chauffage sous vide et on rectifie ; la fraction centrale, 
principale, passe de 118 à 160° sous iü mm. ; celle-ci, rectifiée à 
nouveau, fournit trois fractions : (p = 16 mm.). 

Fraction I. t < 146°. 

Fraction II. 146° < t < 152°. Fraction principale (11 g.), 

Fraction III. 152° < << 165°. 

La fraction principale II donne à l'analyse les chiffres suivants : 
C 0/0 : 80,7-80,7 ; II 0/0: 12,1-12,7. Elle décolore instantanément 
une solution chloroformique de brome. Comme elle ne passe pas à 
point fixe, il est probable que c'est un mélange de 4 et de 5 pou¬ 
vant contenir de petites quantités de 3 et 6. 

Dans la fraction I se déposent à la longue (au bout d'un mois 
environ) une petite quantité (0,35 g.) de cristaux fondant à 105° dont 
l’analyse fournit : C 0/0 : 74,2 ; II 0/0 : 11,9. C'est très vraisembla¬ 
blement le dialcool 3. L’huile restant après séparation des cristaux 
donne à l’analyse : C 0/0 : 79,1 ; H 0/0 : 1*2.6, chiffre se rapprochant 
de ceux fournis par la fraction II. La petite quantité de produit 
cristallisé obtenu ne nous a pas permis d’en poursuivre l'étude. 

B. Action du bromure d'éthylmagnésium sur r ester-aldéhyde au 
sein du xylène. 

Nous sommes partis de 18 g. de magnésium, 82 g. de bromure 
d’éthyle, 200 cm 3 d'éther anhydre, puis 30.g. d'ester-aldéhyde en 
solution dans 150 cm 3 de xylène. L'éther est chassé et l’on chauffe 
. ensuite pendant quatre heures à reflux en solution xylènique, c’est- 
à-dire vers 140°. Après reprise et traitements habituels, ou chasse 
le xylène par chautlage sous vide ; on fait une rectification som¬ 
maire de laquelle on isole la portion centrale passant de 145 à 170° 
sous 30 mm. ; cette portion est rectifiée à nouveau et fractionnée 
de la façon suivante : 

Fraction I. 1 < 110° tfi= Il mm.). Peu importante. 

Fraction II. 112° < t < 130° (p = 14 mm.). 2,5 g. 

Fraction III. Presque uniquement 140* < t < 143° (j> — 19 mm,). 
4 g ' 

Un résidu résineux assez important, qui s'est formé au cours de 
la rectilication demeure dans le ballon chauffé. 

Les fractions huileuses II et III décolorent instantanément une 
solution chloroformique de brome. L’analyse de la fraction 111 
donne: C 0/0: 85,3; II 0/0: 13,1. C'est très vraisemblablement 6 
contenant de petites quantités de 4 et 5. 

Nous n'avons pu faire d'autres essais.sur les fractions II et III 
car, après avoir été laissées quelques heures à l'air libre, puis mises 
sous vide sulfurique, elles se sont décomposées eu moins de 
24 heures, en donnant des produits huileux noirâtres en suspension 
dans un liquide aussi fluide que l'eau. 

La fraction de tête I laisse déposer à la longue une petite quan¬ 
tité (0,3 g. environ; de cristaux de I’. F. 77°. Ce point de fusion 
nous a fait d’abord penser que nous étions en présence de cristaux 
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d'éthyl-jî-campholide 2 (P. F. 18°) : mais le point de fusion de mé¬ 
lange avec cette dernière est de 51» environ. L'analyse donne cepen¬ 
dant : C 0/0 : 18,6 ; H 0/0: 10,6, chiffres correspondant sensiblement 
à 2. Un essai de mesure de pouvoir rotatoire n’a fait apparaître 
aucune rotation de la lumière polarisée pour une concentration 
c— 1,9. D'autre part, le traitement de ce corps par la soude alcoo¬ 
lique, pour essayer d'obtenir un acide étbylhydroxycampholique (8), 
ne nous a donné aucun résultat et nous avons récupéré notre corps 
de départ. 11 est possible que ce soit un isomère stérique de l'éthyl- 
fi-campholide ; toutefois, l'inaction sur la lumière polarisée serait 
alors assez inattendue : peut-être le pouvoir rotatoire est-il seule¬ 
ment très faible et n’a-t-il pu être mis en évidence à la concentra 
tion peu élevée utilisée. 


C. Action de tiodure de méthylmagnésium sur Vester-aldéhyde au 
sein du xylène. 

Nous avons d'abord fait un dérivé magnésien en traitant 26 g. de 
magnésium par 125 g. d iodure de méthyle en présence de 200 cm 3 
d’éther anhydre ; puis nous avons ajouté peu à peu 43 g. d'ester- 
aldéhyde en solution dans 200 cm 3 de xylène ; après élimination de 
l'éther, nous avons chauffé à reflux pendant quatre heures au sein 
du xylène. Après la reprise habituelle, qui laisse une huile n’ayant 
aucune tendance à. la cristallisation, une rectification sommaire 
fournit une fraction principale passant de 110 à 160° sous 15 mm. 
Une nouvelle rectification de cette partie se fait avec une élévation 
à peu près continue de la température; toutefois, nous avons pu 
isoler deux fractions, de 3 à 4 g. chacune, passant dans un faible 
intervalle de température : 

Fraction 1. 124° < t < 121° sous 15 mm. L’analyse de cette frac¬ 
tion donne les chiffres suivants : C 0/0 : 82,5; H 0/0; 12,1. 

Fraction IL 135° < t < 140° sous 12 mm. Analyse: C 0/0 : 80,9 ; 

H0/0: 12,2. 

Ces deux fractions additionnent instantanément le brome. 

Ce fait et le résultat des analyses semblent montrer que les deux 
fractions isolées sont des mélanges de 4, 5 et 6, ce dernier n’étant 
cependant qu’en très faible proportion dans la fraction B. 

Les divers essais de cristallisation tentés sur ces fractions sont 
restés infructueux. 


III. Conclusions. 

Ces nouveaux essais de condensation des dérivés organo-magné- 
siens avec l'ester méthylique de l'acide ^-aldéhyde camphorique à 
différentes températures nous ont montré que : 

1° Pour obtenir le rendement le plus satisfaisant en p-campholide 
p-monosubstituée, il faut opérer au sein de l’éther anhydre, en 


(3) Cf. J. Venu, Loc. cit-, p. Î3Î et sq. 
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chauffant pendant une heure après fin d'addition de l'ester- 
aldéhyde ; 

2» Si l'on opère en milieu toluénique ou xylénique, on n'obtient 
pratiquement plus de p-campholide monosubstituée. mais un mé¬ 
lange complexe de dialcool sccondaire-tertiaire et de ses produits 
de déshydratation ayant un cycle lactonique ou présentant une ou 
deux doubles liaisons, la formation de ces derniers pouvant 
d'ailleurs s'effectuer surtout lors des rectification opérées sur le 
produit brut de la réaction. 

i Faculté des Sciences de Rennes. Laboratoire de Chi ie.' 


N* 70. — Sur la quantité de sine contenue 
dans l’eau de mer; par M. Gabriel BERTRAND. 

(27.12.1938 ) 


La présence du zinc dans les plantes et dans les animaux marins 
implique celle du métal dans le milieu où ces êtres doivent puiser 
les éléments de construction et de fonctionnement de leurs organes. 
Mais combien y a-t-il de zinc dans ce milieu? 

On a beaucoup étudié déjà la composition chimique de l'eau de 
mer; on a reconnu et souvent même dosé dans cette eau un assez 
grand nombre de métalloïdes et de métaux, mais on n'a pas encore 
réussi à déterminer la proportion de zinc qui s'y trouve. Le peu 
que l’on sache à cet égard est dû à Dieulafait qui, ayant examiné, 
en 1880, une eau-mère de marais salants de la Méditerranée, est 
parvenu à èn séparer une très petite quantité d'un mélange de sul¬ 
fures métalliques, dans lequel il a caractérisé, & l'aide du spectro- 
scope, la présence du zinc. Tenant compte alors de la sensibilité de 
la réaction et calculant qu'un litre d’eau-mère à 38° B. représentait 
200 à 250 litres d'eau de mer naturelle, Dieulafait a estimé qu’il y 
avait au moins 1,6 ing. à 2 mg. de zinc dans un mètre cube d'eau 
de la Méditerranée t,l). 

Même en faisant intervenir les causes de perles signalées par ce 
savant au cours de la séparation du métal, il apparaît que la pro¬ 
portion de zinc ainsi estimée est bien minime lorsqu'on la compare 
à celle du corps de certains animaux marins et l'on peut de demander 
si la puissance de concentration du zinc par ccux-ci est vraiment 
aussi considérable : d'après les analyses que j'ai publiées avec 
Vladesco. il y a, en effet, dans les huîtres jusqu'à 1 g. 12 et dans 
les gryphées jusqu'à plus de 7 g. de zinc par kilog. de matière 
sèche (2). 

11 m’a semblé, en conséquence, intéressant de reprendre l'étude 
de la question. Grâce à la méthode si sensible et si précise de sépa¬ 
ration des moindres traces de zinc dans une solution minérale coin- 

(1) Ann. Chim.Phya. (5), 1879, 18, 349 et 1SS0. 21. 256; C. R., ISSU. 90, 1573 
et 1883, 98, 70. 

(2) Bull. Soc. Chirn. (4), 1923, 33, 341. 
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plexe par la chaux et l'ammoniaque (3), il était permis d'espérer 
une détermination du métal en opérant directement sur l'eau de 
mer. L’expérience a montré que cette détermination est possible et 
qu’en apportant une petite modification à la méthode elle devient 
même presque aussi facile que dans les cas des cendres végétales 
ou animales. 

L'eau de mer est, comme on sait, très riche en sels divers : de 30 
à 40 grammes environ par litre. Ces sels suffisent à empêcher la 
précipitation du zinc et des métaux lourds par l'hydrogène sulfuré, 
avec ou sans addition préalable d'acide chlorhydrique ou d'ammo¬ 
niaque. Certains gênent encore, par leur quantité, l’application de 
la méthode au • zincate de calcium • : ce sont ceux de magné¬ 
sium et les sulfates. 

Il faut, pour réaliser la séparation quantitative du zinc par la 
méthode au zincate ajouter tout d'abord à l’eau de mer, en présence 
d’ammoniaque, assez de chaux pour déplacer la totalité de la ma¬ 
gnésie. En outre d'un précipité volumineux, il se fait alors une 
quantité importante de sulfate de calcium (environ 4 grammes par 
litre). La plus grande partie de ce sel peu soluble se dépose, mais 
le reste sursature le liquide et continue à cristalliser au cours des 
opérations successives. Il en résulte que le précipité zincocalcique, 
obtenu par ébullition du liquide ammoniacal et dans lequel est 
rassemblé le métal à doser, peut être souillé de sulfate de calcium. 
Ce sulfate accompagne alors le zinc dans la solution chlorhydrique. 
Comme il est moins soluble dans l’eau chargée d'hydrogène sulfuré 
que dans l’eau seule, il peut s’en précipiter avec le sulfure de zinc 
et le dosage est faussé par défaut. On peut facilement s’apercevoir, 
il est vrai, de la présence du sulfate de calcium dans le sulfate de 
zinc, après la pesée, mais il faut alors recommencer la précipita¬ 
tion du zinc par l'hydrogène sulfuré, ce qui complique et retarde 
très sensiblement le dosage. 

J'ai fait disparaître cet inconvénient (4) en ajoutant à l'échan¬ 
tillon d’eau de mer une quantité convenable de baryum spéciale¬ 
ment purifié (5). Voici comment on procède à l'opération. 

Un litre d'eau de la Manche ou de l'Océan, par exemple, est 
réduit au quart de son volume dans une capsule de porcelaine, 
après addition d'un centimètre cube d'acide chlorhydrique pur et 
concentré. On précipite ensuite l'acide sulfurique par uue introduc- 


(3) Gab. Bertrand, C.. R., 1*92, 115, 93!) et 1028. — G. Bertrand et 
M. Javillier, Bull. Soc. Cliim. (i . l'JOl'i, 1. f>8. — G. Bertrand et M. Mo- 
KRAGNATZ, Bull. Soc. Chim. (4), 1923, 33, 1039. 

(4) Cet inconvénient nous avait déjà gênés, B. Benzon et moi, dans 
nos recherches sur la teneur en zinc des principaux aliments d’origine 
végétale, lorsque nous opérions sur certaines espèces de plantes riches 
en soufre de la famille des Crucifères ou des I.iliacées C. B., 1928, 187, 
1098; Bull. Soc. Cliim. (4!, 1929, 46, h S Désormais il vaudra mieux géné¬ 
raliser à des ras semblables la modification décrite aujourd’hui. 

(5) On purifie la solution de chlorure de baryum du zinc qu elle ren¬ 
ferme en l'additionnant d'un peu île lait de chaux et d'auiiuoniaque, 
faisant bouillir jusqu'à disparition comylcle du gaz alcalin, laissant 
refroidir et filtrant. 
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tiou progressive et en faible excès de solution de chlorure de 
baryum & 20 0/0. 11 en faut environ 35 cm 3 . Sans filtrer, on ajoute 
une dizaine de gouttes de perhydrol, 40 cent. cub. d'ammoniaque 
pure, non carbonatée, et peu & peu du lait de chaux pure, tant 
qu'il y a déplacement de magnésie. Si l’on opère sur deux ou trois 
litres, on ne concentre pas plus qu'au quart et, cela va de soi, on 
double ou triple toutes les quantités de réactifs. 

Avec l'eau de la Méditerranée, plus riche en sels, on réduit seule¬ 
ment au tiers du volume après addition de 2 cm 3 d’acide chlorhy¬ 
drique et l'on ajoute 50 cm 3 d'ammoniaque au lieu de 40. 

Après le traitement au chlorure de baryum et à la chaux, on sépare 
le liquide du précipité par centrifugation. On décante le premier dans 
u n ballon ou une (iole conique. On redissout la partie basique du second 
dans laquantité minima d'acide chlorhydrique pur, en diluant&envi- 
ron 250 ou 300 cm 3 , et on précipite à nouveau par l'ammoniaque et un 
peu de chaux. Après centrifugation le liquide décanté est joint au 
précédent. On effectue, pour plus de précision, un deuxième, voire 
un troisième traitement acido-alcalin du précipité. Enfin, l'ensemble 
des liquides réunis est traité, comme je l’ai décrit avec Javillier et 
avec Mokragnatz (0). Le zinc est pesé finalement à l'état de sulfate 
anhydre. 

Les échantillons d'eau de mer, prélevés spécialement avec tous 
les soins voulus, 4 bonne distance des côtes, ont été expédiés 
aussitôt à mon laboratoire dans des bouteilles ou des touries de 
verre, préalablement bien nettoyées. 

Le dosage du zinc a pu être réalisé dans l’eau recueillie à l’entrée 
de la mer du Nord par M. Le Gall, directeur de la station aquicole 
de Boulogne-sur-mer ; dans l'eau de la Manche, grâce au directeur 
du Laboratoire de Hoscoir, M. Ch. Ferez ; dans l’eau de l'Atlantique, 
envoyée par le directeur de la Station biologique d'Arcachon ; dans 
l'eau, enfin, de la Méditerranée, puisée au large de Monaco, 4 dix 
mètres de profondeur sur les indications du directeur de l'Institut 
Océanographique, M. Jules Richard. 

Les résultats suivants ont été obtenus : 



II y a donc dans l'eau des mers qui baignent les côtes de France 
de 3 4 4 nig. de zinc par litre, Ces quantités dépassent beaucoup 
l’estimation de Dirulafait, mais sont, néanmoins, encore assez 
petites. Si on les rapporte aux poids de sels totaux dissous, poids 
qui ont été trouvés par Th. Sehloesing de 32,4 g. dans l'Atlantique 
et de 38,8 g. dans la Méditerranée ("i, on arrive à un chill're très 
voisin de 1 pour 10.000. La proportion du zinc contenue dans l'eau 

(6) Loc. cit , en (Si. 

< 7) C. R , IHOtj, 142, 320. 
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do mer serait d'après cela à peu près proportionnelle à la concen¬ 
tration saline totale. 

J'ai déterminé comparativement la teneur en zinc de l'eau de la 
mer Morte, dont un échantillon m'avait été rapporté par M. Georges 
Claude. I.a richesse saline de celte eau, variable suivant la saison 
sèche ou pluvieuse, est en tous cas considérable ; elle atteignait 
dans l'échantillon analysé euviron 236 g. par litre. Pour l'analyse, 
j'ai dù opérer seulement sur un quart de litre et diluer d'un volume 
d'eau ; le liquide a été aeidilié par l'acide chlorhydrique, précipité 
par le chlorure de baryum et traité, comme ci-dessus, par l'ammo¬ 
niaque et la chaux. Voici les chiffres fournis par l'analyse : 

ai™V>c ,,U S0 * Zn P®" 4 .■oriT*'p,m,lanl /ilic P‘ r m ' 

Mer M.tiiir . iSOini* 2,7 mg. 1,004 mg. A,37 g. 

Cette teneur en zinc est un peu plus élevée que celle de la Médi¬ 
terranée, mais, comme d'autre part la mer Morte est 6 fois plus 
concentrée, cela correspond seulement & une partie de zinc pour 
environ 54 000 de sels totaux dissous. Cette différence est en faveur 
de l'hypothèse selon laquelle la mer Morte ne serait pas un résidu 
séparé depuis longtemps de la Méditerranée, mais un lac dû à 
l’apport et à l'évaporation plusieurs fois millénaire du Jourdain. 

Eu se plaçant au point de vue biologique, il est intéressant de 
trouver dans Us analyses rapportées plus haut une juste mesure 
de la puissauce des animaux marins à capter sélectivement les 
traces de zinc contenues dans les milieux où ils vivent. 


N° 71. — Sur des périodicités d’emprunt, dérivées de la 
précipitation spontanée périodiquement du chromate d’ar¬ 
gent par eubstitution localisée; par M lle Suzanne VE1L,. 



L'attaque, par certains réactifs du chromate d'argent préalable¬ 
ment réparti en anneaux de Licscgang dans la gélatine, peut con¬ 
duire, pour un produit de réaction insoluble, A une distribution 
périodique accidentelle. La nouvelle phase solide vient emprunter 
exactement l'ancienne résidence de la première. Ce mécanisme de 
« substitution localisée » jusliliele phénomène de catalyse de forme, 
ou morphocatalyse, signalé par Liesegang [Koll. Z., 1U31, 81 , lï à 
propos des halogénures d'argent. 

A partir d'une distribution classique de Liesegang dans la géla¬ 
tine, on obtient des périodicités d'emprunt par des substitutions 
d'autres ions, dans le chromate d'argent précipité, soit à l'ion 
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chromate, soit à l'ion argent : substitutions réalisables à la faveur 
de co-précipitations appropriées. Deux périodicités d’emprunt, 
concernant respectivement le bromure d'argent et le cbromate de 
plomb, seront ici envisagées. 

Périodicité d'emprunt du bromure dargent. 

Sur de la gélatine imprégnée de nitrate d'argent, l'apposition 
d'une goutte d'un mélange convenable de bromure et de bichro¬ 
mate de potassium, provoque une co-précipitatiou de bromure et 
de chroinate d'argent. 

Le bichromate de potassium diffuse plus rapidement que le bro¬ 
mure et au début, la figure de précipitation présente deux zones 
successives, & savoir une zone blanchâtre et uniformément opaque 
de bromure d'argent, contigOe à la goutte, et une couronne externe 
discontinue, constituée d’anneaux rougeâtres de chromate d'argent. 
Au cours du temps, après accroissement suffisant de son rayon, la 
zone interne elle-même laisse apercevoir, & sa périphérie, une stra¬ 
tification de couleur blanche, gagnant constamment en étendue. 

Le bromure de potassium, en effet, parvenu au niveau des 
anneaux de chromate d'argent déjà formés, les submerge et les 
enrobe de bromure d’argent tout en respectant leur situation rela¬ 
tive. L'action, sur une strate donnée, devient de plus en plus pro¬ 
fonde, puis totale ; elle aboutit à une stratification accidentelle de 
bromure d'argent, dans les anneaux tracés initialement par le 
chromate d’argent. La seconde distribution rythmique ne fait donc 
que trahir le souvenir de la première. L'une et l'autre distributions, 
on le vérifie, se font exactement suite, à la couleur près. 


Périodicité d'emprunt du chromate de plomb. 

Des phénomènes de substitution localisée, entièrement analogues 
aux précédents, sont consécutifs à la co-précipitation des chro¬ 
mâtes de plomb et d'argent et conduisent, pour le chromate de 
plomb, à une distribution périodique d'emprunt. Une goutte d'un 
mélange convenable de nitrate de plomb et de nitrate d'argent est 
déposée sur de la gélatine imprégnée de chromate de potassium. 

La diffusion du nitrate d'argent, qui devance celle du nitrate de 
plomb, détermine d’abord, à proximité de la goutte, f apparition 
d'anneaux de cbromate d'argent. Après une durée plus ou moins 
longue, ces anneaux, rejoints par le nitrate de plomb en diffusion, 
subissent son attaque, trahie par le virage de la phase solide du 
rouge au jaune. Le mécanisme est le même que celui observé à 
propos de la co-précipitation du bromure et du chromate d'argent. 
La substitution localisée du sel de plomb au sel d'argent est sus¬ 
ceptible de se poursuivre au-delà de la dessication apparente du 
gel. 

D'une manière générale, à partir d’une distribution périodique 
spontanée telle que celle du chromate d'argent, des processus de 
substitution localisée semblent devoir fournir des périodicités 
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d'emprunt: cela dans la mesure où les insolubles formés sont suffi¬ 
samment compacts pour demeurer rebelles à toute migration ulté¬ 
rieure, retenus par leur inertie dans les strates mêmes où ils ont 
pris naissance. 

iLaboratoire de Chimie Minérale. Sorbonne > 


N* 72. — Synthèse du tAtraphényl-2.6.I0-I2-bis- 
diphényl-9.1 I-naphtacène et de son photooxyde; 
par Dente DUVEEN et Antoine WILLEMART. 

(10.I.1989.) 

Par ili;"ornpositiiin thermique de l'éther chlorhydrique du his— 
diphényl-phényléthyriyhcaçlMiioï, on a obtenu un hydrocarbure coloré 
en muge C.,,11^ qui ne serait autre que le téiraplu'nyl-2 fi. 10. tî-his- 
diphényiy. 1 l-naphtarenc. Ce nouvel hydrocarbure naphtaeenique, 
cormne tous ceux analogues étudiés précédemment, se combine par 
voie photochimique à l'oxygène pour donner naissance a un photo- 
oxyde incolore C 0 „ll„0, lequel par theruiolyse dégagé 70 0,0 de son 


On sait que l’on peut obtenir un enchaînement naphtaeenique 
par décomposition thermique d'un éther chlorhydrique du type : 


(I) 


”’>C.C=C.R 3 


Cl 


La seule condition pour qu’une telle transformation réussisse est 
que R t Ri et R 3 soient trois radicaux phényles substitués ou non : 
dans ce cas, sous l'influence de la chaleur, par perte d'acide chlor¬ 
hydrique et dimérisation, on obtient un composé naphtaeenique 
généralement fortement coloré. 

Par exemple, sans entrer dans le mécanisme d'une réaction aussi 
imprévue, on peut représenter la formation du tétraphényl-9.10.11. 
12-naphtacèneù partir de l’éther chlorhydrique du diphényl-phénvl- 
éthynyl-carbinol de la façon suivante : 


C 6 1I S C 6 H 5 



C6«S C 6 II 5 




1939 


D. DUVEEN ET A. WILLEMART. 


705 


Nous avons appliqué cette méthode à l'éther chlorhydrique (II) 
du bis-diphënyl-phényléthynyl-carbinol (I), ce qui a fourni un 
hydrocarbure coloré C co II 4i (IV) qui d’après, son mode de formation, 
serait le tétraphényl-"2.(i.l0.12-bis-diphényl-9. li-naphtacène. 


i 5 C 0 Il, 

l5.C r ,lI, 


4 >C.C=C.C c H s 

II) 





Le bis-diphényl-phénvléthynyl-carbinol C 33 H 24 0, (I) a été obtenu 
par l’action du para-biphényl-Iithium sur le phényl-propiolate .de 
méthyle. Par traitement avec le trichlorure de phosphore, il se 
transforme en éther chlorhydrique correspondant C33H23CI ^11). 
Nous n'avons pas manqué de vériücr que l’on pouvait obtenir la 
même cétone éthylénique, le bis - diphényl - benzovl-éthylène 
C 3 ,H 2l Oi (lll) soit par simple isomérisation du carbinol primitif, 
soit par chauffage d'une solution alcoolique de son éther chlorhy¬ 
drique. Cette transformation semble très générale, puisqu'elle a 
été observée pour de nombreux carbinols acétyléniques d’abord 
par Ch. Moureu, Ch. Dufraisse et C. Mackall (2), puis par l’un de 
nous (3) et par d’autres (4). 

Le chaull’age à sec vers 1C0° de l’éther chlorhydrique II fournit 
un hydrocarbure coloré C cr ,II v , (IV) qui présente d’ailleurs tous les 
caractères des hydrocarbures naphtacéniques et qui par conséquent 
ne serait autre que le tétraphényl-2.0. 10.12-bis-diphényl-9.li- 
naphtacène. lin effet : 

a) Il se présente sous forme de prismes allongés fortement colo¬ 
rés en rouge ayant un double point de fusion élevé (vers 320° pre- 
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mière fusion suivie d’une solidification — vers 380* deuxième fusion). 

b) Il est très peu soluble dans les solvants organiques habituels : 
éther, clioroforme, benzène, alcool, acétone, etc., (de l’ordre de 
0,8 g. par litre d'éther et de 0,6 g. par litre de benzène. Les solu¬ 
tions sont fortement colorées en rouge orangé et fluorescentes. Le 
spectre d'absorption déterminé dans la région visible pour des 
solutions benzéniques se compose de 3 bandes d’absorption situées 
vers 5450 A, 5100 A et 4800 A. 

On ne coustate qu’un simple déplacement constant de 150 A vers 
les grandes longueurs d'onde par rapport aux bandes d'absorption 
du tétraphényl-9.10.11.18-naphtacène (.ancien rubrène) (5300 A, 
4950 A, 4650 A). 

c) Il est thermochrome à l'état solide : la couleur s'approfondis¬ 
sant en rouge grenat vers 350" et s'éclaircissant en jaune orangé à 
la température de l'air liquide, poui revenir à sa couleur primitive 
à la température ordinaire. 

d) Il se photooxyde dans les conditions habituelles c’est-à-dire 
qu'en solution, sous l'influence des radiations lumineuses, il est 
capable de se combiner à l'oxygène molécule à molécule pour don¬ 
ner naissance à un composé cristallisé incolore C 6C H 44 0 2 (V). 

c) Le photooxyde incolore obtenu peut se dissocier thermique¬ 
ment en dégageant de l’oxygène moléculaire et en régénérant l’hy¬ 
drocarbure primitif. Le rendement en oxygène dégagé a été trouvé 
de l’ordre de 10 0/0. Bien qu’il soit légèrement inférieur au rende¬ 
ment de 80 0/0 trouvé dans le cas du photooxyde du tétraphényl- 
9.10.11.18-naphtacène, ce rendement est suffisamment élévé pour 
confirmer le garnissage des 4 positions9.10.il. 12 par des radicaux 
aromatiques, car il semble bien démontré que la présence de subs¬ 
tituants aromatiques dans les positions méso aussi bien du naph- 
tacène que de l'anthracène (5) est favorable à un rendement élevé 
en oxygène dégagé. L'abaissement de rendement par rapport à 
celui obtenu avec le photooxyde du tétraphényl-9.10.11.18-naphta¬ 
cène est conforme avec ce qui a déjà été constaté pour divers pho¬ 
tooxydes de dérivés naphtacéniques substitués dissymétriquement. 

Tablbau I. 



Cette étude ayant abouti à l’obtention d’un nouvel hydrocarbure 
naphtacénique et de son photooxyde appelle quelques remarques. 
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Tout d’abord, le carbinol initial bis-diphényl-phényléthynyl-carbi- 
nol (Il n’a pu £tre préparé que grâce aux dérivés organo-lithiens, 
en l'espèce au para-biphényl-litbiuin. 

Le parabromo-bi-phényl-magnésium (*) ne se fait pas aisément 
ou même pas du tout, au contraire, le para-bi-phényl-Iithium se 
fait assez facilement avec un rendement de l'ordre de 70 0/0 et 
réagit normalement avec le phényl-propiolate de métbyle pour don¬ 
ner le carbinol désiré. 

Ensuite le composé naphtacénique, tétraphényl-2.6.10.12-bis- 
diphényl-9.11-naphtacène, est, malgré les difficultés inhérentes à 
la méthode employée, relativement aisément obtenu. Bien plus, on 
ne peut envisager, dans l'état actuel de nos connaissances, d'autres 
méthodes pour l'obtenir à partir de composés facilement acces¬ 
sibles. Ainsi dans bien des cas, le meilleur moyen d’obtenir un 
composé naphtacénique diversement substitué paraît être « la 
méthode Dufraisse », c'est-à-dire la décomposition thermique d'un 


composé du type /C-C=C-R 3 quand elle peut se réaliser. 

"4 


Partie expérimentale. 

Para-bromo-biphényle. 

La para-bromo-biphényle a été préparée par diaxotation de la 
para-bromo-aniline et condensation avec le benzène suivant l’ex¬ 
cellente méthode de Gomberg et Bachman (6). 

Bis-diphényl-phényl-éthynyl-carbinol. 

Formule I : C 33 H w O. 

La parabiphényl-lithium a été préparée suivant les indications de 
Gilman (7) à partir de 6 g. de para-broroo-biphényl, 0,4 g. de 
lithium en suspension dans 30 cm* d’éther anhydre. Quand le 
composé lithien (violet foncé) est formé, on ajoute par petites por¬ 
tions 2g.de phénylpropiolate de méthyle dissous dans le minimum 
d’éther anhydre ; il y a réaction et décoloration. Après 1 heure de 
contact, on hydrolyse avec la glace et on extrait à l'éther. La solu¬ 
tion éthérée, lavée, séchée est amenée & sec et le résidu dissous 
dans le minimum de sulfure de carbone. Après addition de 
ligrolne (80-100°), on laisse évaporer lentement le sulfure de car¬ 
bone, et ou recueille les cristaux incolores qui se déposent. Par 
cristallisations dans l'alcool éthylique, le bis-diphényl-phényléthy- 
nyl-carbinol obtenu fond à 143° (bloc Maquenne)' 

C„H„0 Calculé H 3,30 C 90,83 Trouvé H 8,00 C 90,Si 

(*) Schlenk {Lieb. Ann., 1909, 368,295) a pu obtenir le magnésien du 
para-iodo-biphényle. Nous n’avons pas réussi à appliquer sa méthode 
au para-bromo-biphényle ce qui confirme une remarque de Gilman (J. 
Amer. Chem. Soc., 1933, 55. 1255. Voir pourtant avec Magnésium activé 
Gilman Rec. Trac. Chim. 54, 584 (1935). 

soc. chim,. 5° séh., t. 6, 1939. — Mémoires. 
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Tétraphényl-2.6.10. i2-bis-diphényl-9. H-naphtacène. 

Formule IV : C^H**. 

Sur 3 g. de bis-diphényl-phényléthynyl-carhinol dissous dans | 
15 cm 3 d'éther anhydre, on fait tomber une solution de 0,3 g. 
de trichlorure de phosphore dans 5 cm 3 d'éther anhydre. Après 
une heure de contact, on lave rapidement la solution élhérée avec 
une solution de carbonate acide de sodium, puis avec l'eau, on 
sèche et on évapore à sec sous vide sans chauffer. Le résidu est 
alors plongé dans un bain d'huile préalablement chauffé & 150° : 
la masse se décompose, rougit pendant qu’il se dégage l’acide 
chlorhydrique. On maintient le chauffage pendant 30 & 45 minutes, 
après quoi on laisse refroidir et l’on reprend par l’éther : des cris¬ 
taux rouges se forment, soit 1,6 g. (rendement 60 0/0). La purifica¬ 
tion d’un tel composé est toujours très laborieuse. Nous l’avons 
réalisé de la façon suivante : on épuise à plusieurs reprises par 
l'alcool bouillant, puis par l’éther à froid jusqu'à obtention de 
cristaux rouges homogènes ; ces cristaux sont alors dissous dans 
l’éther et la solution éthérée est concentrée à petit volume ; par 
refroidissement il se dépose des prismes allongés fortement coloré 
en rouge fondant d’abord vers 320° pour se resolidifier et refondre 
à nouveau vers 380°. Bien que ce double point de fusion soit géné¬ 
ralement le signe de la présence de solvant de cristallisation, nous 
n'avons pas pu le déceler ni par la perte de poids, ni par l’analyse. 

C m H u Calculé H 5,26 C 94,74 Trouvé H 5,67 C 94,45 


Photooxyde du tétraphényl-2.6.10.12- 
bie-diphény 1-9.11-naphtacène. Formule V : C^H^Oj. 

On dissous 0,6 g. d'hydrocarbure naphtacénique précédent dans 
1000 cm 3 de benzène et on expose la solution à la lumière solaire 
jusqu'à complète décoloration. On concentre sous vide en chauf¬ 
fant très légèrement jusqu'à obtenir un volume de 25 à 30 cm 3 , on 
additionne 30 cm 3 d’éther et on abandonne le tout à la glacière. 
On recueille de la sorte 0,4 g. de cristaux incolores que l’on peut 
à nouveau purifier par dissolution dans le benzène etc... 

C^H.,0, Calculé H 5,06 C 91,25 Trouvé H 5,35 C 90,67 

On a chauffé sous vide 0,2935 g. de ce photooxyde : vers 220° on 
constate que la matière rougit pendant qu'un gax se dégage. Ce 
gax recueilli, soit 5,1 cm* à 0” et 760 mm., est entièrement absorbé 
par une solution d'hydrosulfite de sodium ; il représenterait donc 
70 0/0 environ de la quantité d'oxygène calculée sur Cgf.H^Oj. Le 
résidu solide coloré en rouge cristallise facilement sous l’action de 
quelques gouttes d'éther et a été identifié avec l’hydrocarbure pri¬ 
mitif par le point de fusion du mélange. 
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Bis-diphényl-benzoyl-éthylène. Formule UI : ÇyH^O. 

Obtention à partir du carbinol I : On chaude au reflux une 
solution alcoolique sulfurique de carbinol (alcool éthylique 20 cm 3 , 
acide sulfurique I cm 3 , carbinol 0,5 g.). 

La solution jaunit et laisse déposer des cristaux. Après 1/2 heure 
de chauffage et refroidissement, ou filtre les cristaux jaunes obte¬ 
nus (soit 0,5 g.) que l'on peut purifier soit par cristallisation dans 
l’alcool, soit mieux par cristallisation dans l'acide acétique. Par 
cette dernière méthode, on obtient des aiguilles prismatiques 
jaunes de point de fusion 162-163°. 

C„H„0 Calculé H 5,50 C 90,85 Trouvé H 5,51 C 90,81 

Obtention à partir de l'éther chlorhydrique II : On prépare 
l’éther chlorhydrique comme pour l’obtention du dérivé naphtacé- 
nique C œ H 44 , mais au lieu de le décomposer à sec par la chaleur, 
on ajoute une certaine quantité d’alcool éthylique et on chauffe au 
reflux. Il se précipite alors des cristaux jaunes de point de 
fusion 162-163° (identiques aux précédents comme l’épreuve du 
point de fusion du mélange l'a indiqué). 

Spectre <tabsorption du tétraphényl-S Ô. 10. IS-bis- 
diphényl-9. li-naphtacène. 

Le spectre d’absorption a été déterminé avec le spectophoto- 
mètre d’Yvon. L'appareil était gradué de telle sorte que si l'on 
désigne par : 

c : La concentration en grammes par litre (ici 1 g. dans 1 litre de 
benzène). 

h : L'épaisseur de la lame liquide considérée (ici 0,1 cm 3 ). 

8» : L'angle d’égalité d'éclairement correspond au solvant pur. 

8 : L’angle d’égalité d'éclairement correspond A la solution colo¬ 
rée. 

M : Le poids moléculaire (corps absorbant [ici 836)]. 

Le cocflicient moléculaire d’absorption pour une longueur d’onde 
donné est fourni par la relation : 
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N“ 73. — Hydroxyaicoyihydrazlnes : 
par M"» G. BENOIT. 

(7.1.1939.) 

ne et les alçoylliydrazines sont susceptibles de donner 
cvdes dVIIiyb-nes des oxyhydraz.ines dont les propriétés 
ables à relies des amino-alcools. 

, la reartion des alcuylliydrazines sur les dérivés ha logé nés 
a la formation d'ammoniums quaternaires. 



Tandis que les aminoalcools ont été étudiés dune manière systé¬ 
matique et approfondie, on ne connaît jusqu’ei qu'un très petit 
nombre d’oxyalcovlhydrazines provenant de l’bydrazine simple (Il 
et pas une seule provenant d’alcoylhydrazines symétriques ou dissy¬ 
métriques. Sur le conseil de M. Fourneau, nous avons préparé un 
certain uombre de ces produits alin de pouvoir comparer leurs 
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propriétés physiques, chimiques et biologiques à celles des anii- 
uoalcools correspondants. Nous donnerons ici quelques indications 
sur les principaux d'entre eux. 

Par la préparation des oxyalcoylhydrazines de la série grasse et 
de quelques oxyalcoylhydrazines de la série aromatique, nous avons 
utilisé la méthode décrite par Gabriel (1) et qui consiste A traiter 
les hydrazines par les oxydes d'éthylène. Pour le dérivé aromatique 
correspondant à lëphédrine, nous avons fait agir la diméthvlhydra- 
zine sur la bromopropiophénone et nous avons réduit la cétone 
obtenue. Notre méthode était donc calquée sur celle qui conduit à 
l'éphédrine (2). Nous pensions obtenir l'oxyalcoylhydrazine corres¬ 
pondante, mais comme on le verra plus loin, la réaction ne nous a 
pas conduit au produit cherché. 

Contrairement à ce qu'on pouvait attendre des propriétés caus¬ 
tiques des dérivés de l'hydrazine, les bases obtenues sont plutôt 
des bases faibles. 

Les essais de dosage faits avec le tournesol comme indicateur ne 
nous ont pas donné de résultats précis. Le virage n'est pas net et la 
teinte neutre persiste pendant l’addition de quantités notables 
d'acide N. Nous avons donc étudié les courbes de titration de l’hydra- 
zine, des hydrazines substituées et des hydroxyalcoylhydrazines (3), 
en mesurant le p» par la méthode électrométrique avec une élec¬ 
trode à hydrogène. Toutes les courbes obtenues ont la même 
forme. 



Fig. 1. 


Cette courbe indique qu'aux environs de pu — 7, point de virage 
du tournesol, le p H varie très peu par rapport au nombre de centi¬ 
mètres cubes d'acide chlorhydrique ajoutés, alors que le virage 
avec un autre indicateur se fait brusquement et que le p H passe de 
6 à 1 quand 2 cm 3 de Clll sont versés. 

Le monochlorhydrate est donc franchement acide et ia seconde 
fonction aminée ne se laisse pas titrer. 

Nous avons donc choisi pour l'aire les dosages un indicateur 
ayant son point de virage pour un pu compris entre 5 et 2 et nous 
avons employé le bleu de bromophcnol = 3à pu— 4,6) ; le mé- 
thylorange peut aussi être utilisé. 


N-b-oxyétkylhydrazlne. CH 2 OH-CH 2 -NH-NH 2 . 

Préparée par Gabriel (1) par l'action de 2 mol. d'hydrazine sur 
une mol. d'oxyde d'éthvlène, ou avec de meilleurs rendements par 
Plissov (41 par 4 mol. d'hydrazine et une mol. d’oxyde d'éthylène. 
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L’hydrazine est employée sous forme d'hydrazine hydratée en solu¬ 
tion aqueuse à 50 0/0. Eb 32 : 155-160* 25 g. d’oxyde d’éthylène don- 1 
nent 25 g. d'oxyéthylhydrazine. I 

Dosage : P. M., 76. Subst., 0,504 g. Indicateur Bleu de bromophénol 
ClHn, cale., 6,6 cm'; tr.> 6,6 cm’. | 

Réfraction moléculaire (Note). n D 23 — 1,4885, df= 1,128, M. 76, R. M. 
19,515, cale., 19,628. 

N-b-oxyéthyl-N-diméthylhydraxine. CH 2 OH-CH 2 -NH-N(CH 3 ) 2 . 

2 molécules de diméthylhydrazine dissymétrique (1) contenant 
10 0/0 d'eau sont mises en présence d'une mol. d'oxyde d'éthylène. 
Les premières préparations ont été faites en tube scellé, mais la 
réaction dégageant beaucoup de chaleur peut amener l’explosion 
du tube. Nous avons trouvé préférable de faire le mélange dans un 
ballon muni d’un réfrigérant à glace. Le produit de la réaction est 
distillé, fractionné. La base cherchée bout à 80» sous 32 mm, ; elle 
est miscible à l’eau en toutes proportions. 

22 g. d'oxyde d’éthylène donnent 21 g. d’oxyéthyldiméthylhy- 
drazine. 

Dosage'. P 1 . M., 104. Subst., 0,278 g. (Bleu de bromophénol) ClHn, cale., 
2,67 cm* ; tr. : 2,6 cm*. 

n*> = 1,419, df = 0,908, M. 104, P. M. 28,924, cale,, 29,44. 

Le picrate fond à 96°. L’iodure de méthyle en excès se lixe en 
milieu alcool méthylique ou éthylique en donnant un diiodure 
d'ammonium quaternaire de formule : 1 

CH 2 OH.CH 2 .NI(CH 3 ) 2 .NI(CH 3 ) 3 . Cale. 63: tr. 62,9. 


N-?-oxyéthyl-N'-diéthylhydraiine . CH 2 OH-CH 2 -NH-N(C 2 H 5 ) 2 . 

2 molécules de diéthylhydrazine dissymétrique préparée comme 
la diméthylhydrazine, et renfermant 8 à 10 0/0 d'eau sont chauffées 
avec une molécule d'oxyde d'éthylène, en tube scellé, pendant trois 
heures à 100». Par distillation, on obtient une base bouillant de 
110 à 120» sous 35 mm. 

29 g. d’oxyde d'éthylène donnent 15 g. d’oxyéthyldiéthylhydra- 
zine. 

Dosage . P. M., 132. Subst.. 0,282 g. (Bleu de bromophénol) C1H n, cale., 
2,12, tr.: 2,1. 

n J? = 1,427, df = 0,888, M. 132, R. M. 38,165, cale., 38,67. 

Note. — La réfraction moléculaire de l’bydrazine étant 8,867 (5) (6, 
nous avons calculé les réfractions moléculaires de nos hydroxyalcoyl- 
hydrazines en prenant pour le radical -NH-NH, la valeur 7,767. Pour les 
dérivés de la diméthylhydrazine (K. M,= 18,68) (6), nous avons attribué 
au radical -NH-N(CH,), la valeur 17,58, c’est-à-dire pour -NH-N= 6,14 ; 
e'est eette valeur qui nous a permis de calculer la réfraction molécu¬ 
laire des dérivés de la diéthylhydrazine. 
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N-$-méthyl-$-oxybulylhydrazine. (CjH 5 )(CH 3 )COH-CH 5 -NH-NH 2 . 
L’oxyde d’étbylène —CHj est obtenu en traitant par 

la soude la chlorhydrine correspondante. Eb 7SS : 80-82». 

En chauffant à 100° une molécule de cet oxyde d'éthylène avec 
4 molécules d'hydrazine pendant une heure et en distillant dans le 
vide le produit de la réaction, on obtient une base bouillant à 140- 
142» sous 50 mm., miscible à l'eau en toutes proportions. 

17,6 g. d'oxyde d’éthylène ont fourni 16 g. de base. 

Dosage : P. M., 118. Subst., 0,400 g. (Bleu de bromophénol) ClHn 
cale., 4,15 cm* ; tr. : 4,1 cm 1 . 

n|' = 1,471, d\* = 0,908, M. 118, R. M. 83,215, cale., 38,482. 


X-P-méthyl-p-oxybutyl-N’-diméthylhydrtuine. 

(CjH 5 HCH 3 1COH-CHj-NH-N(CH 3 )j. 

Est obtenue comme ln précédente en chauffant l’oxyde d’éthy¬ 
lène avec la diméthylhydrazine. Elle bout à 75» sous 24 mm. Elle 
est très soluble dans l'eau. 45 g. d'oxyde donnent 15 g. de base. 

Dosage-. P. M. 146. Subst., 0.520 g. (Bleu de bromophénol) ClHn, cale., 
8,5 cm* ; tr : 3,5 cm*. 

nÿt = 1,44, 5 = 0,899, M. 146, R. M. 42,81, cale. 48,27. 


N-P-mdthrl-P-oxybutyl-N'-diéthYlhydrazine. 

1 C 3 H 5 );CH 3 )COH-CHj-NH-N(CjH s 1j. 

Cette base a été préparée comme les précédentes. Kb 26 :105°. 

38 g. d'oxyde fournissent 20 g. de base. • 

Dosage : P. M. 174. Subst., 0,342 g.; C1H n, cale., 1,96 cm 1 , tr.. 2 cm" 
(bleu de bromophénol). 

n* 1 = 1,439 dît = 0,870, M. 174, R. M. 52.606, cale., 52,52. 


N-ï-phényl-p-oxyéthylhydrazine. CoH 5 -CHOH-CH 2 -NH-NH 2 . 
L’oxyde d'éthvlène correspondant C 6 H 5 -CH-CH 2 a été préparé 



par action de l'acide perbenzoïque en solution chloroformique sur 
le styrolène (8'. 

F.b„ : 90-94’. 

Cet oxyde d’éthylène, chauffé pendant 5 heures à 140» avec l'hy dra- 
zine en excès (4 mol.) (Note), nous a fourni une base bouillant à 

Note. — La solution aqueuse d’hydrate d'hydrazine commerciale est 
à 50 0/0. Pour la préparation des premiers termes, oxyéthylhydrazine, 
méthyloxybutylhydrazine, nous l'avons employée sous celle forme, 
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30 g. d'oxyde d'éthylène donne 11 g. de cette base. 

Dosage-. P. M. 152. Subst., 0,615 g.; C1H n, cale., 4,04 cm*, tr. : 3,9 cm* 
(bleu de bromophénol). 

71*1 = 1,55, dji .-=1,105, M. 152, R. M. 48,821, cale., 43,735. 

Une seconde Traction distillant & 215* sous 4 mm. et correspon¬ 
dant à l'hydrazine tétrasubstituée a pu être isolée : 

lC 8 H 5 -CHOH-CHj) 2 N-N(CH,-CHOH-C 6 H 5 )j. 

P. M. 512. Subst., 0,389 g. ; CIH n, cale., 0,76 cm*, tr. : 0,7 cm*. 

N-$-phényl-$-oxyéthyl-N'-diméthylhydrazine. 

QH 5 -CHOH-CH 2 -NH-N(CH 3 )2. 

Une molécule d'oxyde de styrolène est chauffée avec 2 mol. de 
diméthylhydrazine en tube scellé à 120° pendant 5 heures. Après 
refroidissement, le produit est traité par CIH dilué pour séparer les 
produits neutres qu’on extrait à l'éther. Sécher sur du sulfate 
de soude. Chasser l’éther. Distiller. Eb 5 :105° 30 g. d'oxyde de 
styrolène nous ont donné 10 g. de base. 

Dosage : P. M 180. Subst., 0,366 gr. ; CIH n, cale., 2,02 cm’, tr. : 2 cm* 
(Bleu de bromophénol). 

7i*° == 1,525, dj°= 1,02, M. 180, R. M. 54,08, cale., 53,55. 
Monochlorhydrate F. 148° Cl cale. 16,4, tr. : 17. 

N-$-phényl-$-oxyéthyl-N-diéthylhydrazin.e. 
C 6 H 5 -CHOH-CH 2 -NH-N(C 2 H 5 ) 2 . 

Préparée comme la précédente, elle bout à 120° sous 5 mm. et à 
400° sous 1,6 mm. 30 g. d'oxyde de styrolène ont fourni 19 g. de 
base. 

Dosage : P. M. 208. Subst., 0,420 g. ; CIH 71, cale.. 2,05 cm*, tr. : 2,05 cm*. 
71*1 = 1,510, djl= 0,989, M. 208, R. M. 62,90, cale., 62,784. 

N-$-phényl-f-oxypropylhydrazine. (QH 5 )(CH 3 )COH-CH 2 -NH-NH 2 . 

L’a-méthylstyrolène a été préparé par déshydratation du phénvl- 
diméthylcarbinol suivant la méthode de Fourneau et Puyal (10). 

L'oxyde est obtenu par action de l'acide perbenzolque sur le car¬ 
bure éthylénique. Eb 30 : 88-92°. Cet oxyde, chauffé en tube scellé 
pendant 5 heures & 140° avec un excès d’hydrazine, nous a conduits 
à une base bouillant & 185-190° sous 2,5 mm. 

mais pour la faire réagir avec des oxydes d’éthylène de la série aroma¬ 
tique nous l’avons concentrée en la distillant avec du xylène (9;. 

Le xylène passe d'abord de 95 à 105* en entraînant de l'eau ou une 
solution très diluée d'hydrazine (10 A 13 0/0). La solution concentrée qui 
reste dans le ballon est alors distillée. Eb„ 0 :115-120*. Elle est titrée par 
CIH n aveo le bleu de bromophénol comme indicateur. La solution 
obtenue est à 90 0/0. 






N-$-phényl-$-oxypropyl-N'-diméthylhydraiine. 

QH 3 (CH, COH-NH-N(CH 3 ),. 

Obtenue comme la précédente à partir de l’oxyde dVméthyl- 
styrolène et de la diraéthylhydrazine. El> 37 : 100-105°. 

14 g. d’oxyde nous ont donné 6 g. de base. 

Dosage : P. M. 194. Subst., 0,1785 g. ; ClHn, cale., 1,43 cm*, tr. : *.5 cm*. 
Chlorhydrate F. 159°. 

N-$-phényl-fl-oxypropyl-N'-diéthylhydrazine. 
(C g H 5 )(CH 3 )COH-CHj-NH-N(CjHj)j. 

20 g. d'oxyde d'a-méthylstyrolène, chauffés avec la diéthylhydra- 
zine pendant 5 heures à 140°, conduisent à 13 g. de base. Kb 3 :153-156°. 

Dosage: P. M. 222. Subst., 0,297 g. : ClHn, cale., 1.88 cm*, tr. 1,85 cm*. 
n« = 1,!,03. d \t =0.975, M. 222. R. M. 67,81, calo., 67,402. 


N-a-phényl-fi-oxypropylhydrasine. 

CH 3 . CHOH. CH(C 6 H 5 ). NH. NHj . 

L'oxyde de 6-raéthylstyrolène est obtenu par l'action de l'acide 
perbenzolque sur le propénylbenzène (10) Ebjj : 97-101°. 

Cet oxyde chauffé en tube scellé pendant 10 heures avec de 
l'hydrate d’hydrazine en solution à 90 0/0 est transformé eu N-û- 
phényl-6 oxypropylhydrazine Eb M : 185-190". 

25 g. d’oxyde donnent 4 g. de base. 

• 

N-*.-phényl-$-oxypropyl-N'-diruéthylhydrazine. 

CH 3 . CHOH. CH(C„H 3 ). NH. NvCH 3 i 3 . 

S'obtient par chauffage en tube scellé à 140° pendant 5 heures 
de l’oxvde de 6-méthylstyrolène avec la diméthylhydrazine. 
Eb 3 ! : 110-112°. 

18 g. d’oxyde ont fourni 9 g. de base. 

Dosage: P. M. 191. Subst., 0,421 g.: ClHn, cale, 2,17 cm*, tr. : 1,95 cm*, 

n«i = 1,525, d? = 1,011, M. 194, R. M. 58,81, cale., 58,166. 

Si on se base sur ce qui se passe quand on fait agir les amines 
sur l’oxyde de b méthylstyrolène, la base hydrazinique obtenue 
correspond à l’isoéphédrine plutôt qu’à l’éphédrine. 

Chlorhydrate F. 188 189*. Dosage. Cl, cale., 15,5, tr. : 16,1. 

N-tt-phényl-$-oxypropyl-N -diélhylhydrazine. 

Obtenue comme la précédente. Eb 4 : 130-135° 20 g. d’oxyde donnent 
15 g. de base. 
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Dosage : P. M, 222. Subst., 0,629 g. ; C1H n, cale., 2,83 (Bleu de bromo- 
phénol', tr. 2,8 cm*. 

nH = 1,62*8, djl =0,9966, M. 222, R M. 68.21, cale. 67,*0. 

Par action à froid de la diméthylhydrazine dissymétrique sur la 
bromopropiophénone en solution benzénique, nous avons obtenu 
un produit bien cristallisé, fondant vers 200*. après recristallisation 
dans le mélange alcool absolu, acétone. Le dosage de brome indique 
que ce corps renferme 29,3 0/0 de Br. Le dosage d’azote: 10 0/0 de 
N. Le produit obtenu pouvait donc correspondre à l’une des deux 
formules suivantes : 


(I) C«H s .CO.CH(CH,>.NH .N(CHj)j, BrH 

(II) C«H 5 . CO. CHiCH 3 ) ,N(CH a )j(Br). NH, 

Br 0/0 calculé 29,3 0/0 et N 0/0 calculé 10,25 0/0 


Mais la réduction catalytique par l’hydrogène en présence de 
platine a absorbé une quantité d’hydrogène double de celle prévue, 
et la base obtenue a pu être identiliée comme étant la N-méthyl- 
éphédrine. 

Dosage : Subst., 0,111 g ; CIHn/10, tr. : 0,3 cm 1 , cale, pour N-méthvl- 
éphédrine 6,2 cm 1 . 


Chlorhydrate. 


Cl OA) 16,7 0/0 
F. = 203*-204* 



La condensation de l’hydrazine et de la cétone s’est donc faite 
suivant la formule II et la réduction a coupé la molécule' en libé¬ 
rant une molécule d’ammoniaque. 

Une réduction modérée, arrêtée après l’absorption d’une molécule 
d’hydrogène nous a d’ailleurs conduits à la N-raétbyléphédrone. 

Dosage: Subst., 0,178 g. ; C1H n/10, cale., 10,05 cm 1 pour N-méthyléphé- 
drone, tr. : 10 cm 1 , N (Kjeldahl;, cale., 7,9, tr : 7,9. 

Ceci prouve que l’ammonium quaternaire obtenu se décompose 
avant la réduction de la fonction cétonique et qu’il n’y a aucune 
possibilité d’obtenir l’éphédrine hydrazinique par cette méthode. 

Nous avons essayé de même de préparer l'hydrazine correspon¬ 
dant à l’adrénaline. La condensation de la diméthylhydrazine dissy¬ 
métrique avec ia chloracétopvrocatéchine dans un mélange d’alcool 
et de benzène se produit avec échaulfement. On reprend par l’acide 
chlorhydrique dilué, on décante le benzène, on (litre la solution 
aqueuse avec du noir et on l’évapore à sec dans le vide. Les cris¬ 
taux obtenus sont lavés à l’acétone et rccrislallisés dans l’alcool 
dilué fort. 

Dosage : Cl, cale. pourC.H.(OH' 1 -CO-CH t -NH-N(CIl 1 l„ CIH 1*,*, tr. : 1*,3. 

Dans ce cas, la réduction catalytique du dichlorhydratede l’hydra- 
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zinocétone par l'hydrogène en présence de platine s'est faite norma¬ 
lement, en ce sens qu'on n'observe pas de perte d'azote. Le produit 
obtenu par concentration à sec, dans le vide, est recristallisé dans 
l’alcool à 96°. F. 205-207». 

Dosage : Cl, cale. 24 ;9, tr.: 25,09, N, cale., 9,8, tr. :9,7. 

On peut se demander si, comme dans l'exemple précédent, la 
diméthylhydrazine se fixe par sa fonction aminée ou par sa fonc¬ 
tion diméthylaminée. 

Toutefois, le fait que l'addition d'ammoniaque à la solution 
aqueuse du sel ne donne lieu à aucun précipité et que même la 
soude ne sépare pas l'halogène du sel sont des preuves en faveur 
de la forme ammonium quaternaire. Dans le cas de l’adrénaline 
hydrazinique, la fonction célonique peut donc être réduite sans que 
l'ammoniaqqe ne soit détachée. 

Les essais physiologiques de ces différents produits sont en 
(Laboratoire de chimie thérapeutique de l'Institut Pasteur). 
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N» 74 . - Technique du dosage du cholestérol par oxyda¬ 
tion chromlque ; par F. KAYSER et C. MATHIEU 

(12.1.1939.) 

Le dosage des stérols contenus dans les tissus animaux parait 
ne pouvoir être réalisé correclemeirt qu'après isolement des stérols 
& l’état de complexe digitonoside-cholestérol. Si l’on n’a affaire 
qu'à de petites quantités de stérols, le dosage peut se terminer par 
une micropesée. Quelques auteurs ont conseillé de substituer la 
microcolorimétric à la micropesée mais le digitonoside gêne la 
réaction de Liebermann-Burchard. En effectuant la réaction colo¬ 
rée après solubilisation du complexe dans l'acide acétique suivant 
la technique de Schoenheimer et Sperry v l), nous n’avons pas 
obtenu de résultats satisfaisants. Nous avons alors pensé à utiliser 
l'oxydation chromique pour doser le chol-.-stérol. 

(Il Scbobnbbimbr et Spbhhy, J hint. Chem., 1934, 106, 740. 
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L’oxydation chromique des lipides du sang et des tissus a été 
indiquée par Bloor (2) et utilisée ensuite par de nombreux auteurs. 
L’oxydation du cholestérol isolé à l'état de complexe avec le digi- 
tonoxide, semble avoir été beaucoup moins étudiée et l'oxydation 
totale du complexe a seule été envisagée. Cette oxydation étant 
dinicile, nous avons cherché & limiter l'oxydation à un niveau 
déterminé. Le complexe n'étant que partiellement soluble dans les 
mélanges chromiques que nous avons essayés (mélanges sulfo, 
acéto ou nitro-chromiques), l'oxydation est toujours irrégulière. 
Nous n'avons pas pu trouver de solvant dans lequel le complexe 
reste soluble au contact du mélange chromique à froid ; la solution 
restait bien stable en présence de mélange chromique chaud, mais 
alors le solvant (xylèue, pyridine, acide acétique, etc.) s’oxydait 

Nous avons alors cherché A réaliser l'oxydation totale du com¬ 
plexe suivant la réaction : 

C8 } H 13 ,O30 + 2050 = 83 COj + 69H a O 

L’oxydation avait été réalisée dès 1923 par Szent-Gyôrgyi (3) mais 
de façon incomplète ; elle supposait l'emploi d'un coefficient empi¬ 
rique montrant que l’oxydation du complexe n’était réalisée que 
pour les 4/5 environ. Depuis, l'oxydation chromique totale du 
complexe digitonoside-cholestérol a été employée par Okey (4) et 
par Yasuda (5). Ces deux auteurs emploient la technique de Bloor 
et réalisent l'oxydation dans une étuve électrique réglée à 124 ± 2° 
ou dans un bain-marie maintenu A 81° exactement : le temps 
d'oxydation A l’étuve a été Oxé A 15 minutes par le premier de ces 
auteurs et à 20-30 minutes par le 2*. Les chiffres justificatifs fournis 
parles auteurs indiquent qu’en solution pure, l’oxydation de I mg. 
de cholestérol peut donner des erreurs par défaut atteignant 11 0/0. 
Nous avons pensé que, telle quelle, la méthode n’était pas satis¬ 
faisante mais qu’elle était susceptible d’amélioration. 

Nous avons d'abord constaté que le mélange sulfo-chromique 
0,5 n, A la température d'ébullition n’oxyde le cholestérol pur 
qu'iiicomplètement(83 0/0 environ). Okey et Yasuda, de même que 
Bloor catalysaient l'oxydation chromique par l’emploi de bichro¬ 
mate d'argent suivant la technique de Nicloux ; nous avons fait 
usage du nitrate d'argent comme catalyseur (6). L'emploi de sels 
de manganèse comme catalyseurs d'oxydation chromique s’est 
révélé inopérant ; l’emploi du sulfate de cérium préconisé par 
Bappaport et Engelberg ^7) n’a pas été tenté. L'oxydation chro- 


(!) W. Bloor, J. biol. Chem., 1928,77, 53. 

(3) A. Szhnt-Gyôboyi, Biochem Z, 19*8, 136, 112. 

(4) R Okey, / biol . Chem., 1930, 88, 867. 

(5) M. Yasuoa, J biol. Chem., 1931, 92, 303. 

i6) L’emploi de NO,Ag nous a été conseillé par M. Cordebard que 
nous remercions ici de nous avoir fait profiter de son expérience de 
l’oxydation chromique. 

(7) Raffafort et Exoblbbro, Klin. Woeh., 1937, 16, 610. 
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inique en présence de NOjAg nous a donné les résultats contenus 
dans le tableau suivant : 


Pesée en mg. Trouvé Erreur 0/0 



La quantité de NOjAg & employer n’est pas indiiférente ; l’oxy¬ 
dation en solution diluée n'est complète que si la quantité de NOjAg 
est égale ou supérieure & celle théoriquement nécessaire pour trans¬ 
former en sel d'argent tout le bichromate consommé pour l'oxyda¬ 
tion du complexe. L'oxydation complète du complexe nécessite 
l’emploi d'acide sulfochromique & titre supérieur ou égal à 0,05 n; 
dans les microdosages, il y a évidemment intérêt à s'adresser à 
l'acide le plus dilué possible. Il faut opérer avec un excès d'oxy¬ 
dant égal au moins au triple ou au quadruple de la quantité théo¬ 
riquement nécessaire pour oxyder.le complexe mis en œuvre. La 
température optiina d'oxydation est celle d'ébullition du mélange 
soit environ 145°. L’oxydation est complète au bout de 40 minutes 
d’ébullition. Le titrage de l’excès d’oxydant se fait par iodométrie 
mais la présence du sel d’Ag rendant le virage moins sensible (du 
fait de la formation de IAg lorsqu'on ajoute 1K), il nous a paru pré¬ 
férable d’éliminer Ag par addition d'un léger excès d'une solution 
de CINa et filtration d'une partie aliquote. 

Mode opératoire. — Le précipité de complexe digitonoside-cho- 
lestérol (1 mg. environ) est recueilli sur un llitre poreux en verre 
d’iéna et oxydé sur ce filtre même daus un ballon surmonté d'un 
réfrigérant rodé. On ajoute 20 cm 3 de mélange sulfo-chromique 
0,05 n (solution aqueuse de Cr 2 0 3 K 2 0.1 n 500 cm 3 -j-SO t H 2 Q. S. 
pour 4000 cm 3 ) et 0,2 cm 3 d'une solution de NOjAg à 25 0/0. On 
porte à ébullition au bain d'huile, et on la maintient 40 minutes. 
Après refroidissement, on ajoute un peu d'eau, transvase dans 
une fiole jaugée de 200 cm 3 et l'on ajoute 0,4 cm 3 d une solution 
de CINa à 5 0/0 ; compléter à 200 cm 3 . Filtrer sur filtre en verre 
poreux d'iéna une partie aliquote dont on prélèvera 20 cm 3 pour 
le dosage. Ces 20 cm 3 sont additionnés de 20 cm 3 d'eau (le dosage 
doit être effectué en solution acide n) ainsi que d’un cristal de 1K 
et dosés par S 2 0 3 Na 3 0,02 n: la fin de la réaction est rendue plus 
visible par emploi d'empois d'amidon. 

L’oxydation totale de 1 mg. de cholestérol nécessite 0.3038 cm 3 
de bichromate n. L'oxydation de 1 mg. de complexe digitonoside- 
cholestérol nécessite 0.254 cm 3 de bichromate n. 

18) Le digitonoside est totalement oxydable par le mélange chromi- 
que même en l’absence de NO,Ag ; l'oxydation commence à froid. 
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N* 75. — Analyse chimique par la radioactivité artificielle. 
Dosage du dysprosium dans un fractionnement de terrea 
yttriquea ; par M. Bertrand GOLDSCHMIDT et M 1 ** Olga 
DJOURKOVITCH. 

(13.1.1989.) 


Elude générale des condition » dans lesquelles les transmutations nuclé¬ 
aires peuvent rendre des services en chimie analytique, les radioéléments 
artificiels pouvant servir d'indicateurs aux éléments stables qui leur 
donnent naissance ; l'identification par la période de décroissance et 
l'évaluation de l’intensité d'activation permettent de déceler et doser 
certains éléments. Caractère nucléaire de ce nouveau moyen d'ana¬ 
lyse, par opposition aux méthodes habituelles conditionnées par la 
structure électronique des atomes. 

Application pratique aux cas des terres rares. Modalités du dosage 
du dysprosium dans un fractionnement de terres ytlriques par irra¬ 
diation des oxydes au moyen d'une source constante de neutrons 
lents. Correction d’absorption pour les produits riches en gadolinium. 
La méthode est beaucoup plus sensible que les méthodes existantes. 


Cinq ans à peine nous séparent de la découverte de la radioac¬ 
tivité artificielle par 1. et F. Joliot-Curie ; depuis l’essor de cette 
nouvelle branche de la science a été considérable ; on connaît 
actuellement plus de 200 radioéléments artificiels, isotopes ins¬ 
tables de tous les corps de la classilication de Mendeleielf, et, de 
multiples applications pratiques de ces nouveaux radioéléments 
apparaissent déjà. 

Ces corps radioactifs peuvent en effet servir d'indicateurs pour 
les éléments stables qui leur donnent naissance; leur identification 
par leur rayonnement et leur période de décroissance, ainsi que 
l'évaluation de la quantité obtenue dans une réaction de transmu¬ 
tation, peuvent permettre de déceler et doser certains éléments; 
il en résulte des possibilités d'applications en chimie analytique. 

Dès 1936, von Hevesy et Hilde Levi, à la suite de l'étude de la 
radioactivité artificielle des terres rares, ont suggéré la possibilité 
d'utiliser les propriétés de transmutation pour déceler et doser 
certaines terres rares (11. 

Nous allons d'abord étudier d’un point de vue général les condi¬ 
tions dans lesquelles la radioactivité artificielle peut rendre des 
services en analyse chimique, et délimiter le domaine et les limites 
d'application de cette nouvelle méthode. Nous verrons ensuite les 
modalités pratiques d’une application de ce moyen d'analyse, 
réalisée dans le cas des terres rares. 

Un grand nombre de transmutations nucléaires sont réalisées en 
bombardant la matière par des neutrons. Nous rappellerons que 
ces neutrons sont obtenus eux-mêmes par transmutation artifi¬ 
cielle, en bombardant certains éléments légers par des particules 
accélérées ou des photons de grande énergie. 

Ainsi, l'action des rayons « du radium et de ses successeurs, de 
même que l'action des rayons y des mêmes corps, donnent avec le 
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glucinium naissance à des neutrons ; ces neutrons dits neutrons 
rapides, dont l'énergie est supérieure à quelques dizaines de mil¬ 
liers d'électron-volts, peuvent être ralentis dans le passage à tra¬ 
vers des matières hydrogénées comme la parafline; ils perdent 
leur énergie par choc contre les noyaux d’hydrogène de même 
masse et prennent alors une vitesse de l'ordre de ia vitesse d’agi¬ 
tation thermique. 

La capture d'un neutron par un noyau donne un •. noyau com¬ 
posé • isotope du noyau irradié. Cette réaction nucléaire favorisée 
par l'emploi de neutrons lents s'écrit : 

“M-f J/i= a + * M 


Si le noyau composé obtenu a * M est stable, il y a seulement 
absorption des neutrons ; si ce noyau est instable, il se désintègre 
avec émission de particules, la période de désintégration étant 
caractéristique du radioélément et permettant de l'identifier. 

Prenons par exemple le dysprosium qui est principalement un 
mélange des isotopes 100, 161, 162, 163 et 164. La capture d’un 
neutron par les 4 premiers isotopes donnera naissance à l'isotope 
supérieur stable, tandis que l’isotope 164 donne un isotope ins¬ 
table : radiodysprosium, qui se transforme en holmium avec émis¬ 
sion de rayons p ; la période étant de 2,5 heures : 


164 

66 


D y + l n 


165 

6T 


Ho + « 


Dans une réaction de transmutation le nombre d’atomes ins¬ 
tables formés dépend de la durée t d’irradiation et croit avec 

0.631 

celle-ci d’après la formule I=Imax (1-e t ) où T est la période du 
corps formé, jusqu'à un maximum réalisé, quand il y a à chaque 
instant équilibre entre le nombre d'atomes instables créés et le 
nombre d’atomes se détruisant; au bout d'une période l'intensité 
radioactive obtenue est la moitié de l’intensité maximum, au bout 
de 1 périodes elle en diffère de moins de 1 0/0. 

Pour une source donnée de neutrons (abstraction faite de l’ab¬ 
sorption des neutrons par le produit à irradier), l’intensité maxi¬ 
mum obtenue est proportionnelle & la quantité de l’isotope consi¬ 
déré, ou ce qui revient au même à la quantité de l’élément irradié, 
puisque la proportion des isotopes est constante pour un corps 
simple déterminé. Cette intensité radioactive est indépendante de 
la combinaison où rentre cet élément et varie beaucoup suivant 
l’élément considéré. 

Ainsi des poids égaux de néodyme et de dysprosium dounent par 
neutrons lents des activités dans le rapport de 1 à 2.U00 environ. 

La plupart des éléments s'activant par neutrons, il est par sflite 
généralement difticile après irradiation d'un mélange, d’attribuer 
la part de l’intensité totale revenant à un clément donné ; à moins 
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que ce radioélément se distingue par une intensité très supérieure 
à celle des antres radioéléments créés dans le mélange, dans ce 
cas la relation de proportionnalité qui relie l'intensité obtenue au 
poids d'élément irradié permet d'évaluer quantitativement la 
teneur de l'élément dans le mélange. 

Pour un mélange d'éléments de périodes différentes, on peut 
faire varier le rapport des intensités relatives en agissant sur la 
durée d'irradiation. De brèves irradiations favorisent les corps à 
courte période, tandis que les irradiations prolongées facilitent la 
détection des corps à longue période, qui peuvent être mesurés 
après un temps suffisamment long, pour que les intensités des 
corps à vie courte aient notablement diminué. 

L’analyse par radioactivité artilicielle est basée sur ces principes. 
La méthode consiste à irradier par une source constante de neu¬ 
trons, dans des conditions identiques, des poids égaux des pro¬ 
duits à analyser et à comparer les intensités dues & l'élément qu'il 
s'agit de doser, avec les intensités obtenues dans les mêmes con¬ 
ditions, pour des produits de teneur connue 

Il faut tenir compte dans les dosages, de l’absorption des neu¬ 
trons qui peut être importante pour certains éléments, la présence 
de ces derniers dans un mélange diminue l’intensité d'activation, 
en réduisant le flux de neutrons au cours de la traversée de l’épais¬ 
seur de matière irradiée. On remédie & cet inconvénient en acti¬ 
vant les produits disposés en couche mince. 

II faut aussi insister sur le fait, que cette nouvelle méthode pos¬ 
sède l’avantage d'être indépendante de l’état de combinaison, sous 
lequel se présente l'élément à doser. 

Le caractère de ce nouveau moyen d’analyse est absolument diffé¬ 
rent de celui des méthodes usuelles : chimiques, spectroscopiques, 
magnétiques... qui dépendent essentiellement de la structure 
électronique des atomes envisagés ; tandis que l'analyse par trans¬ 
mutation nucléaire, fait intervenir le noyau de ces atomes, même 
plus le noyau de chaque isotope séparément. 

Les difficultés qui se présententen chimie analytique, sont condi¬ 
tionnées par la distinction et la séparation des éléments de pro¬ 
priétés voisines, c'est-à-dire de structures électroniques analogues, 
liées aux régularités de la classilication périodique. Alors qu’en 
analyse par radioactivité artilicielle,ce sont les périodes des radio¬ 
éléments, les intensités d'activation ou d'absorption qui détermi¬ 
nent les problèmes ; c’est-à-dire des propriétés liées aux struc¬ 
tures nucléaires, différant essentiellement d’un noyau à un autre, 
sans qu'il soit possible actuellement de les soumettre à des lois 
igénérales. 

Il résulte de cette distinction fondamentale, que rien ne s'oppose 
à ce que l'analyse par transmutation nucléaire, puisse s'appliquer 
précisément aux cas où l'analyse chimique éprouve le plus de dif¬ 
ficultés h distinguer les corps voisins. 

^>1 est le cas du groupe des terres rares qui contient les élé¬ 
ments les plus difficiles à analyser; les méthodes chimiques habi¬ 
tuelles y sont impuissantes; seules les méthodes physiques ; 
mesures magnétiques, spectroscopiques et spectres d’émission de 
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rayons X, peuvent donner des renseignements quantitatifs qui 
■ont peu précis, dans le cas de mélanges complexes. Or, ce groupe 
contient précisément les deux espèces d’atomes de la classification 
périodique, qui, bombardés par un flux de neutrons, donnent des 
radioéléments artiflciels avec la plus grande intensité, ce sont le 
dysprosium et l'europium. G. Hevesy et Hilde Levi ont proposé 
d'utiliser cette propriété pour déceler et doser ces éléments et ont 
donné les bases principales de cette méthode d’analyse (1) (2). 

Nous en avons étudié les modalités pratiques d'application, au 
dosage du dysprosium dans les diverses portions d’un fractionne¬ 
ment de terres yttriques. Hevesy et Levi ont insisté sur le fait, 
que les intensités d'activation par neutrons lents sont très diffé¬ 
rentes parmi les éléments des terres rares, seuls trois d’entre eux 
appartenant au groupe yttrique s'activent fortement, ce sont le 
dysprosium, l'europium et l'holmium ; toutes les autres terres 
donnent des activités beaucoup plus faibles, comme le montre le 
tableau (I) relatif au groupe yttrique. 

Tableau I. 



L'intensité d'activation du dysprosium est prise arbitrairement 
égale à 100. Les périodes proviennent des dernières données de 
Pool et Quill (81. 

On voit de suite, que l'analyse radioactive ne pourra donner des 
renseignements précis, que pour les 8 éléments fortement acti- 
vables : dysprosium, holmium et europium. Il faut remarquer que 
ce groupe qui contient le dysprosium, élément de la classification 
s'activant le plus par neutrons, contient aussi le gadolinium, élé¬ 
ment possédant le plus grand pouvoir absorbant pour les neutrons 
lents, une épaisseur de i mmg./cm 2 absorbant 10 0/0 d’un flux de 
neutrons lents. Cette absorption, qui est plusieurs dizaines de fois 
supérieure à celle des autres terres rares, peut permettre de carac¬ 
tériser les produits riches en gadolinium ; mais par contre, ce 
grand pouvoir absorbant peut être une cause d'erreur, dans le 
dosage quantitatif des terres rares par leur intensité d’activation, 
nous serons obligés d'en tenir compte. 

Les échantillons à analyser étaient des oxydes yttriques, prove¬ 
nant d'un fractionnement en cours au laboratoire de recherches 
du P r Urbain. Les seuls renseignements donnés étaient le numéro 
d'ordre des 18 fractions et leur poids atomique moyen qui s'éche¬ 
lonnait de 90 pour le n° 1 à 110 pour le n° 13, ces valeurs indiquant 
une forte teneur en yttrium. 

soc. chim., 6 * sén., t. 6 . 1989. — Mémoires. 47 
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L’activation peut se faire directement sur les oxydes, l'oxygène 
ne s’activant pas par neutrons. 

Des essais préliminaires ont montré qu'après une irradiation de 
24 heures, les intensités radioactives obtenues sont presque uni¬ 
quement dues au dysprosium, les intensités relatives aux corps à 
vie plus longue : europium et holmium étant beaucoup plus faibles. 
Ceci résulte de ce que le dysprosium, de numéro atomique pair, 
est beaucoup plus abondant dans les minerais que l'europium et 
l’holmium, de nombres atomiques impairs. 

Nous étions donc dans les meilleures conditions pour doser 
uniquement le dysprosium dans les échantillons donnés. Le dyspro¬ 
sium ayant une période moins longue que l’europium et l’holmium, 
une irradiation courte accroît les intensités relatives en faveur du 
dysprosium. Ainsi à poids égaux après 2, & heures d'irradiation 
les intensités relatives sont respectivement pour Dy, Eu et Ho 
de 100, 13 et 1 ; tandis qu'à la saturation elles sont de 100.80 et 20. 

Conditions d'activation. — Pour avoir des résultats comparables, 
les conditions d'activation doivent être invariables et la source de 
neutrons constante. Les neutrons utilisés proviennent de l’action 
sur du glucinium, du rayonnement y d'un gramme de radium. Le 
radium est contenu en 10 tubes, disposés au fond d'une cavité pra¬ 
tiquée dans une sorte de bloc cylindrique, constitué par des mor¬ 
ceaux de glucinium agglomérés, par de la parafQne ayant pour 
but de ralentir les neutrons à la vitesse thermique ( fig. 1). 



Deux cents cinquante milligrammes d'oxydes yttriques, calcinés 
à poids constant et exempts d'humidité sont étalés en couche 
uniforme sur les 20 cm 2 de surface d'une cuvette en bakélite (les 
matières organiques n'absorbaut pas sensiblement les neutronsl. 
La cuvette est placée en position tlxe au centre du bloc d'irradia¬ 
tion, au-dessus des tubes de radium. La surface de 20 cm 2 est 
nécessité par l’intérêt qu'il y a à disposer le produit en couche 
mince, en raison de l’absorption des neutrons, par les mélanges 
riches en gadolinium. 

Mesure de l'intensité d'activation. — La durée d'activation est 
de 2, 5 heures pour toutes les expériences; sitôt l'activation termi¬ 
née, l'activité obtenue est mesurée au moyen d’un compteur p à Ul, 
de parois minces d'aluminium; chaque électron traversant le 
compteur est enregistré par un numérateur. 

Il est peu pratique de présenter le produit activé devant le 
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compteur, dans sa cuvette d'irradiation, en raison de la grande 
surface de celle-ci. Deux cents milligrammes d’oxydes actifs sont 
alors disposés en couche uniforme, dans une cuvette plus petite 
de 2 cm de diamètre, qui est placée devant le compteur, dans une 
position géométrique bien déterminée et invariable. 

Les mesures encadrées de déterminations du mouvement propre 
(en moyenne de 15 coups/minute), permettent de suivre l'évolution 
de l'activité du produit ; on vériiie par la période, que l’intensité 
radioactive est due au seul radiodysprosium ; la courbe de décrois¬ 
sance est extrapolée, de façon à connaître le nombre exact de 
coups/minute de radiodysprosium, au temps xérode tin d’activation. 

Dans ces conditions, il est facile de déceler et de suivre la 
décroissance d'une radioactivité d’environ 10 coups/minute, en 
plus du mouvement propre. 

Il est indispensable de s'assurer que les échantillons à analyser, 
ne possèdent pas une radioactivité naturelle permanente; le cas 
pouvant se présenter dans les terres rares, en raison de la présence 
possible de l’actinium, leur homologue supérieur. Pour cette rai¬ 
son, 200 milligrammes d'oxydes sont mesurés au compteur avant 
l'irradiation; s'ils possèdent une activité permanente, celle-ci sera 
déduite dans le calcul de l’activité due au radiodysprosium. 

Pour le fractionnement considéré, le dernier produit possédait 
ainsi une activité naturelle, dont nous avons dû tenir compte. 

Les intensités en radiodysprosium obtenues, sont comparées à 
celles que donnent dans les mêmes conditions, des échantillons 
étalons de teneur connue en dysprosium. Ces étalons ont été pré¬ 
parés en ajoutant à des échantillons d’oxydes yttriques (exempts 
d’éléments activables et de gadolinium) 10/0, 2 0/0 et 3 0/0 en poids 
d’oxyde de dysprosium Dy 3 ü 3 pur. Nous devons ces derniers pro¬ 
duits à l’amabilité de M. Trombe, que nous remercions vivement. 

Le résultat de l’irradiation de ces étalons, nous a permis de 
connaître le nombre de coups/minute dus à 1 0/0 d’oxyde de 
dysprosium dans les conditions des mesures. On en déduit de 
suite (abstraction faite de la correction d’absorption), la teneur des 
échantillons en dysprosium. 

La quantité minimum de dysprosium dosable dans ces condi¬ 
tions est d’environ 1/4 0/0. 

Les résultats réunis dans le tableau II, montrent avec précision 
la variation de la teneur en dysprosium et sa concentration crois¬ 
sante avec l’augmentation du poids atomique moyen des fractions. 


Tableau IL 
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Correction d'absorption. — Dans le dispositif d'activation utilisé, 
les neutrons arrivent dans toutes les directions par rapport au pro¬ 
duit à irradier et il est difficile d’évaluer aux précision l'épaisseur 
moyenne de matière traversée et par suite la correction d'absorp¬ 
tion dans ce cas. 

Nous avons réalisé un dispositif permettant de connaître l’ordre 
de grandeur de cette correction. Au centre d'un cube de parafllne 
de 15 cm d’aréte, est disposé un tube creux en plomb de S cm de 
diamètre rempli de poudre de glucinium et contenant dans son 
axe une ampoule de 100 milligrammes de radium. Au milieu de la 
face supérieure de ce bloc de parafOne, est posée la cuvette d’acti¬ 
vation en bakélite, contenant sur la surface de 20 cm 2 les 250 mil¬ 
ligrammes de l'échantillon dont on veut connaître l'absorption ; 
au-dessus de cette cuvette est posé un disque en bakélite, sur 
lequel sont étalés 300 mmg. d'oxyde de dysprosium pur servant 
d’indicateur (fig. II). 



Pour que les neutrons provenant de la source, passent tous à 
travers la' couche absorbante avant d’irradier le dysprosium indi¬ 
cateur, l'ensemble de la cuvette et du disque est entouré par uni- 
protection eu cadmium, ce métal est après le gadolinium le meil¬ 
leur absorbant de neutrons lents, une épaisseur de & miu. étant 
un excellent écran pour ces neutrons thermiques. 

Les résultats portés dans la dernière colonne du tableau II, 
montrent que dans ces conditions, les premiers échantillons ana¬ 
lysés absorbent moins de & 0/0 du rayonnement neutronique ; 
tandis que le n® Il absorbe près de 15 0/0, indiquant une notable 
teneur en gadolinium, cette teneur diminue pour le n° 13, l’ab¬ 
sorption n’étant plus que de 6 0/0. 

Le dispositif d’absorption n’étant pas le même que celui d'irra¬ 
diation, les résultats obtenus ne donnent qu'un ordre de grandeur 
de l'augmentation, qu'il faudrait faire subir à la valeur de la 
teneur en dysprosium, déduite de la mesure du radiodysprosium 
formé, pour avoir la valeur exacte cherchée. 

La principale cause d’imprécision sur le dosage du dysprosium, 
est donc due à la difficulté qu'il y a à évaluer exactement la cor¬ 
rection d'absorption pour les fractions riches en gadolinium ; il en 
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résulte que le meilleur mode opératoire consisterait à activer les 
produits à analyser, dans les conditions mêmes où serait effectuée 
ensuite, l'évaluation de la correction d’absorption. 

Le dispositif d'absorption présente alors toutefois, en raison de 
la canalisation des neutrons, l’inconvénient d’étre, à quantité 
égale de radium, beaucoup moins sensible que le dispositif initial 
d'activation, utilisé au cours de ce travail. 

Conclusion. — Les méthodes physiques utilisées pour les terres 
rares, ne sont pas très sensibles dans le cas du dysprosium : en 
effet, le spectre d'absorption de cet élément, est souvent masqué 
par les raies voisines plus intenses de l'holmium et de plus, les 
susceptibilités magnétiques de ces deux terres, sont presque iden- 

Dans ces conditions, la méthode que nous venons d'étudier 
représente un progrès très appréciable, pour l'analyse quantitative 
des terres rares. Cette méthode donne la possibilité de connaître 
la teneur en dysprosium d’un minerai, avant toute opération de 
fractionnement et permet de suivre la concentration de cet élément, 
devenant ainsi un élément de contrôle précieux, des longues séries 
de cristallisations fractionnées, indispensables à la séparation des 
corps purs; s'appliquant aux mélanges de terres rares les plus 
complexes, ce moyen d'analyse ne nécessite qu'une petite quantité 
de produit et possède en outre l'avantage de laisser intacte la 
matière analysée. 

La méthode peut être aussi appliquée avec succès, au dosage 
de l'europium et de l'holmium, dans des fractions riches en ces 
éléments. 

Enfin, l'on peut suivre la disparition des dernières traces de 
dysprosium, au cours de la purification de terres rares faiblement 
activables. La sensibilité dépend alors de la source de neutrons 
utilisée; avec le dispositif décrit, on peut déceler 1/4 0/0 de dys¬ 
prosium sans difficulté. L'utilisation d'une source de neutrons 
plus intense, augmenterait la sensibilité ; ainsi, une source 
d'un curie de radon-glucinium, donne des activations au moins dix 
fois plus fortes, qu’une source de rayons y d'un gramme de radium 
sur glucinium; la source de radon présente par contre l’inconvé¬ 
nient de ne pas être constante en raison de la désintégration du 

L'utilisation des sources réalisées avec les appareils de haute 
tension et les cyclotrons permet d’atteindre des flux de neutrons, 
des milliers de fois supérieurs aux précédents, il est à craindre 
alors que la méthode devienne trop sensible, la moindre impureté 
pouvant donner une activation décelable, et dans ce cas il faudrait 
s’adjoindre un contrôle chimique de la nature des radioéléments 
formés. 

En résumé, l'analyse par transmutation nucléaire est très supé¬ 
rieure aux méthodes existantes pour le dosage du dysprosium, 
et il est à souhaiter que des contacts s’établissent entre les centres 
fractionnant et étudiant les terres rares et les laboratoires de 
radioactivité possédant des sources de neutrons, de façon à ce que 
la méthode puisse effectivement rendre des services. 
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N» 76 . — Alcoylation des carbures aromatiques et de leurs 
dérivés halogénés par les carbures éthyléniques et les 
dérivés halogénés de ces carbures en présence d'acide 
sulfurique comme catalyseur ; par R. TRUFPAULT. 

(18.1.1989.) 

En présence d’acide sulfurique, les dérivés halogénés du benzène : 
chlorobenzène ou bromobenzène, se condensent avec le cycloh exéne 
en donnant le p-chloro ou le p bromo-phénylcyclohexane. On a là une 
méthode de préparation de dérivés monohalogénés aromatiques ren¬ 
fermant l’halogène dans le noyau. 

De même, le benzène se condense avec le chlorure ou le bromure 
d’allyle en conduisant aux éthers chlorhydrique ou bromhydrique de 
l’alcool hydratropique d’où un mode de préparation de dérivés mono¬ 
halogénés aromatiques possédant l’halogène dans la chaîne latérale. 

Ces composés, qui donnent facilement des magnésiens semblent sus¬ 
ceptibles d’applications intéressantes en synthèse organique ; ils per¬ 
mettent, en particulier, une préparation facile de l’alcool phényl- 
propylique correspondant. 

Enfin, les dérivés halogénés du benzène peuventse condenser avec 
le chlorure ou le bromure d’allyle et donnent ainsi des dérivés aro¬ 
matiques dihalogénés, l’un des halogènes se trouvant dans le noyau 
et l’autre dans la chaîne. Ces rteux halogènes peuvent d’ailleurs êtr- 
différents. 


L’alcoylation des carbures aromatiques par fixation directe sur 
le noyau benzénique de carbures non saturés est une réaction con¬ 
nue depuis longtemps. Elle a été effectuée le plus souvent en utili¬ 
sant le chlorure d'aluminium comme catalyseur. La condensation 
des carbures aromatiques avec les carbures éthyléniques acvcliques 
a été signalée dès 1879 par Balsohn (1). Elle a Tait l'objet de deux 
mémoires de Reid (î). La condensation des carbures aromatiques 
avec les carbures éthyléniques cycliques a fait l'objet d'un impor¬ 
tant travail de D. Bodroux (3). Depuis, des catalyseurs de même 
nature que le chlorure d’aluminium ont été préconisés, en particu¬ 
lier le fluorure de bore (4 et 5). 

Mais le chlorure d’aluminium et les composés similaires ne sont 
pas les seuls agents qui permettent de réaliser ces alcoylations ; 
elles peuvent être effectuées à l’aide de catalyseurs acides : acide 
sulfurique, anhydride phosphorique, acide phosphorique, etc. En 
1893, Brochet i,6) l’a montré dans un cas particulier: en utilisant 
l'acide sulfurique, il a réussi à fixer l’hexène normal sur le benzène 
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et a obtenu on hexylbenzène. En employant l’anhydride phospho- 
rique (7), nous avons pu réaliser, dès la température ordinaire, 
l’aicoylation du benzène par le cyclohexène. En utilisant l’anhy¬ 
dride phosphorique sous nne forme particulièrement active et en 
opérant à température élevée sous pression, B. Malishev (81, a pu 
réaliser avec de très bons rendements des alcoylations analogues. 
L'emploi de l'acide phosphorique a été étudié par IpatieiT et ses 
collaborateurs (9). 

En ce qui concerne l'aicoylation du benzène par le cyclohexène, 
l'acide sulfurique, comme nous l'avons montré (101, est un cataly¬ 
seur qui permet d'obtenir le cyclohexvlbenzène dans d'excellentes 
conditions. Les rendements sont du même ordre que ceux obtenus 
par D. Bodroux en utilisant le chlorure d'aluminium. Outre le 
cyclohexylbenzène on obtient une quantité notable de carbures en 
C 18 résultant de la fixation de deux molécules de cyclohexène sur 
une molécule de benzène et dont la majeure partie est constituée 
par le p-dicyclohexylbenzène (F. 102-103°). Des résultats identiques 
on été obtenus depuis par S. S. Namelkin et J. S. Pokrowskaia(ll) 
et par V. N. IpatieiT et B. B. Corsou (12) en utilisant soit l’acide 
sulfurique, soit le chlorure d'aluminium. Ces auteurs ont en outre 
caractérisé dans les produits de condensation supérieurs le tétra- 
cyclo-1.2.3.5 hexylbenzène et le tricyclohexyl-i .3.5 benzène, ce 
dernier se formant par désalcoylation du précédent. 

Le but du présent mémoire est de montrer que ces mêmes alcoy¬ 
lations sont réalisables, non seulement avec deux carbures entrant 
en réaction, mais encore avec les dérivés halogénés de ces carbures. 
En condensant, soit des dérivés halogénés aromatiques avec des 
carbures éthyléniques, soit des carbures aromatiques avec des 
dérivés halogénés éthyléniques, soit enfin des dérivés halogénés 
aromatiques avec des dérivés halogénés éthyléniques, on obtient 
des carbures aromatiques halogénés contenant l'halogène, soit 
dans le noyau, soit dans la chaîne latérale, soit à la fois dans le 
noyau et dans la chaîne, les halogènes du noyau pouvant d'ailleurs 
être différents de ceux de la chaîne. 

Parmi ces dérivés, ceux qui possèdent un halogène dans la chaîne 
latérale sont plus spécialement intéressants. En effet, cet halogène 
est particulièrement actif, et le magnésien correspondant s'obtient 
facilement, même avec les dérivés chlorés. Us sont donc suscepti¬ 
bles d'être utilisés comme point de départ pour de nombreuses 
synthèses. Ces composés, que l'on ne peut évidemment songer à 
préparer à l'aide du chlorure d'aluminium et qui n’ont été obtenus 
jusqu'ici que par des méthodes détournées, assez longues et diffi¬ 
ciles à mettre en œuvre, deviennent, gr&ce à l'aicoylation sulfurique, 
d’un accès facile à partir de matières premières courantes telles 
que les halogénures d'allvle. 

Condensation des dérivés halogénés du benzène 
avec le cyclohexène. 

Mode opératoire. — Pour réaliser cette condensation, le dérivé 
halogéné du benzène, le chlorobenzène par exemple, est additionné 
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d’acide sulfurique concentré (ou mieux d’acide sulfurique contenant 
10 0/0 d'oléum). On y ajoute ensuite le cyclohexène goutte & goutte 
en agitant mécaniquement. Il apparaît une coloration intense, 
d’abord jaune, puis rouge et enfin brun noir, en meme temps que 
se produit un échauflement notable. Il faut éviter une addition trop 
rapide du cyclohexène qui entraîne une élévation trop grande de 
température et par suite la décomposition partielle des composés 
organiques par l’acide sulfurique, décomposition qui se traduit par 
un dégagement abondant de S0 3 . On laisse ensuite refroidir le 
mélange. On ajoute peu & peu de l'eau pour diluer l’acide. II faut 
enfin, soit entraîner directement & la vapeur d’eau, soit éliminer 
les produits sulfuriques par lavage & l’alcali et distiller. On récu¬ 
père d'abord une partie de l'halogénobenxène qui pourra servir 
pour une autre opération et l’on recueille une huile distillant & 
température beaucoup plus élevée. Cette huile est constituée essen¬ 
tiellement par un para-halogénocyclohexylbenzène. Elle contient 
en outre de faibles quantités d'isomères de ce composé et des pro¬ 
duits de condensation plus avancée résultant de la fixation de plu¬ 
sieurs molécules de cyclohexène sur l'halogénobenxène tels que 
des di- et tri-cyclohexylbenxène. 

Parachlorocyclohexylbenzène. — Le chlorobenzène (une molé¬ 
cule gramme et demie) est additionné d'acide sulfurique concentré 
(deux molécules). En agitant énergiquement le mélange, on laisse 
couler goutte & goutte le cyclohexène (une molécule). 

La distillation du produit de condensation fournit ; 

1° Du chlorobenzène ; 

2° Une huile bouillant sous 16 mm. entre 130 et 140° ; 

3° Des produits de condensation plus avancée passant sous 
16 mm. entre 140 et 210°. 

La fraction 130-110°, redistillée dans le vide, passe en grande 
partie & point constant ; Eb le : 133-134°. Cette fraction est constituée 
par un chlorocyclohexylbenzène résultant de la condensation d’une 
molécule de cyclohexène avec une molécule de chlorobenzène sui¬ 
vant la réaction : 


C 6 II l0 + C c H s . Cl = C 6 H u C 6 H 4 . Cl 


Dotïgc <lc chlore : C„H„C1 Cale. Cl <8,55 TT. Cl <8,15 
RM. 8^= 1,070; n*0 = <,5400; RM. Cale. 58,7 Tr. 57,03 

Rendement : Suivant les opérations effectuées les rendements 
variaient entre 60 et 10 0/0. 

Oxydation du chlorocyclohexylbenzène. — Quelques grammes de 
l'huile sont versés dans une solution de bichromate de potassium. 
En agitant, on ajoute de l'acide sulfurique concentré. On chauffe 
environ une demi-heure et dilue. Le produit d’oxydation précipite. 
On purifie l’acide ainsi obtenu par l'intermédiaire de son sel de 
sodium. L’acide est finalement recristallisé dans un mélange éther- 
alcool. F. 236° (F. d’un échantillon d'acide p-cblorobenzofque: 831° ; 
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F. du mélange: 937°). Le produit de condensation du cyclobexène 
avec le chlorobenzène est donc le parachlorocyclohexyibenzène. 

Magnésien. — Nous avons essayé de faire réagir ce dérivé chloré 
sur le magnésium, mais, comme on pouvait le craindre, le chloro¬ 
benzène ne donnant lui-même que très difficilement un magnésien, 
ces essais n'ont pas donné de résultats. 

Parabromocyclohexylbeniène. — En effectuant une réaction ana¬ 
logue à l'aide du bromobenzène nous avons obtenu un produit de 
condensation qui, distillé dans le vide, nous a fourni : 

1° Du bromobenzène ; 

2° Une huile bouillant sous 16 mm. entre 140 et 160»: 

3° Des produits de condensation plus avancée passant de 1E0 
à SiO». 

La fraction 140-160°, après redistillation, fournit une huile passant 
à point constant; Eb 16 : 146°. 



Rendement : 60 & 60 0/0. 

Magnésien. — Contrairement au dérivé chloré, ce bromocyclo- 
hexylbenzène réagit avec le magnésium. Le magnésien formé a 
été traité par l’anhydride carbonique. Après décomposition par 
l’eau glacée, nous avons recueilli un composé acide que nous avons 
purifié par le traitement habituel à la soude à 10 0/0. L’acide ainsi 
traité cristallise, mais il est encore impur. C'est une masse jaun&tre 
qui fond aux environ de 100°. Après deux recristallisations dans 
l’éther, nous l'avons obtenu sous forme de cristaux blancs fondant 
A 200° (appareil de Thiele). Le point de fusion trouvé dans la litté¬ 
rature pour l'acide paracyclohexylbenzoique est 19!t° d'après 
H. A. MayesetE. E. Turner(13t. et 196°daprèsO. NeunhoefTer(14). 
Le magnésien a d'ailleurs été préparé récemment par ce dernier 
auteur (14 et 15), non pas à partir du parabromocyclohexylbenzène, 
mais à partir de l'iodure correspondant, obtenu lui-méme par une 
méthode assez laborieuse par l'intermédiaire du dérivé p-nitré du 
phénylcyclohexane. Cet auteur a préparé l'acide p-cyclohexylben- 
zotque à partir de ce magnésien. 

Dans le cas du bromobenzène, comme dans celui du chloroben¬ 
zène, la condensation avec le cyclobexène s'est donc effectuée 
essentiellement en para et c’est de ce composé para qu'est consti¬ 
tuée la fraction étudiée de point d'ébullition Eb I6 : 116°. 

Ces deux composés, les parachloro- et parabromocyclohexyl¬ 
benzène étaient connus. Ils ont été préparés par H. A. Mayes et 
E. E. Turner (13) en faisant réagir, selon la méthode de Friedel et 
Crafts, le chlorure de cvclohexvle sur le chloro- ou sur le bromo¬ 
benzène en présence de chlorure d'aluminium. L’halogène fixé au 
noyau résiste au chlorure d’aluminium dans les conditions expé¬ 
rimentales où se sont placés ces auteurs. Les rendements obtenus 
sont d’environ 70 0/0. 
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Grâce à l’acide sulfurique, nous avons la possibilité de préparer 
facilement ces composés à partir du cyclohexène. 

Condensation des carbures aromatiques avec les 
halogénures d'allyle. 

La condensation du benzène avec le chlorure d'allyle a été étu¬ 
diée par G. D. Nenitzescu et D. A. Isacescu (16). En présence de 
chlorure d'aluminium, ces auteurs ont obtenu le diphényl-1.2-pro- 
pane. En utilisant le chlorure ferrique comme catalyseur, le produit 
principal de la condensation est encore le diphényll.2propane, 
mais il y a en outre formation, comme produit secondaire, d’un 
dérivé halogéné aromatique que ces auteurs ont caractérisé comme 
étant le chloro-2 phényl-1 propane. Ils admettent que, dans une 
première phase de la réaction, il y a enlèvement d'une molécule 
d'acide chlorhydrique selon Friedel et Crafts et formation d’allvl- 
benzène : 

CfiHj + Cl. CH,. CH=CH, C,H S .CH,.CH-CH, C1H 

Sur cet allylbenzène, grâce à sa liaison éthylénique, peut se Axer 
une seconde molécule de benzène ce qui conduit au diphényl-1.2 
propane. Mais, dans le cas de l’emploi du chlorure ferrique, une 
autre réaction se produit accessoirement : fixation sur la double 
liaison de l’allylbenzène d'une molécule d’acide chlorhydrique, le 
chlore se portant sur le carbone le plus substitué et donnant lieu 
à la formation du chloro-2 phényl-1 propane: 

C 6 H 5 . CH,. CH=CH, 4- C 6 H 6 ->- C 6 H S . CH,. CH(C 6 H 5 ). CH, 

— t-CIH -^CjHs.CHj.CHCI.CH, (I) 


Condensation du benzène et du chlorure d'allyle en présence 
d'acide sulfurique comme catalyseur. 

Nous avons utilisé le mode opératoire décrit précédemment et 
nous avons obtenu une huile dont les caractéristiques sont les 
suivantes : 


Ces constantes sont voisines de celles d’un monochlorophényl- 
propane. 



Deux hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer la for¬ 
mation du inonochlorophénylpropane par fixation directe du ben¬ 
zène sur le chlorure d’allyle : 

Le radical C 6 H 5 se fixe sur le carbone 3 du chlorure d’allyle. 


C 6 H 5 . H + CiI,=CH. CH,Cl -V C 6 H 5 . CH,. CH,. CH,C1 tll > 
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ou sur le carbone 2 

CjHj.H + CHj=CH. CH 2 C1 ->■ C 6 H 5 . CH<£{j’ C1 (111) 

Une troisième hypothèse doit également être envisagée comme 
possible ; la suite des réactions indiquées par Nenitzescu et Isa- 
cescu se produirait et conduirait au chlorure I. 

Le chlorure obtenu peut donc être l'un ou l'autre des trois com¬ 
posés suivants : 

Chlom-2 phényl-l propane dérivé du n-propylbenzène (I) 

Chluru-3 pliényl-l propane — III) 

Chloro-I phényl-i propane dérivé de l’isopropylbeniene (III) 

Les constantes physiques trouvées dans la littérature pour ces 
trois chlorures sont trop voisines et trop imprécises pour permettre 
la caractérisation certaine du chlorure obtenu. Pour l'identilier, 
nous l’avons transformé par des réactions simples endes composés 
cristallisés. 

Acide phénylbutanolques. — Le monochlorophénylpropane résul¬ 
tant de la condensation du benzène avec le chlorure d'allyle donne 
facilement nn magnésien, qui fixe l’anhydride carbonique. Après 
décomposition par l’eau, on obtient un acide cristallisé. Cet acide 
purilié par le traitement habituel à la soude à 10 0/0 fond à 38°. 
Les points de fusion des acides correspondants aux chlorures 1, 11 
et 111 sont respectivement : 

Acide bemylpropanoique ou » mrthylhydrncinnamique F : 3S* 

COOH 

Acide phényl-é hutanoique C,H,.CH,.CH,.CH,.COOH 52* 

Avide phényl-3 butanoïque ou > inélhylhydrocinnauiique C,H..CH<™* C00H 37 à W 

11 semble doue qu’on puisse éliminer l’hypothèse 11 puisque l'acide 
correspondant au chlorure 11 fond & nne température nettement 
plus élevée. 

Amides phénylbutanolques. — Nous avons transformé le chlo- 
rnre en amide, bien qu'avec de très mauvais rendements, en le 
traitant par le cyanure de potassium. Le nitrile formé, hydrolyse 
en milieu alcalin, nous a fourni une petite quantité d'un composé 
cristallisé fondant & 105*. Les amides correspondant aux chlorures 
1 et 11 fondent respectivement à 108-109* et 84°. J. F. Eijkman (17) 
indique comme point de fusion de l’amide correspondant au chlo¬ 
rure 111, F. 106-107°. 

Alcools phénylpropyliques. — Le chlorure obtenu par condensa¬ 
tion sulfurique fournit facilement, comme nous l'avons vu, un 
magnésien. Ce magnésien fixe l’oxygène et en décomposant pai 
l'eau le produit d'addition formé, on a l’alcool phénylpropylique 
correspondant. Cette réaction, se passant à température assez 
basse, on est en droit d’espérer qu’au cours de cette transforma¬ 
tion il ne se produit aucune transposition. L'alcool phéuy Ipropy- 
lique ainsi préparé sera désigné, pour faciliter l'écriture, par le 
symbole A. 
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En suivant exactement le mode opératoire indiqué par Nenit- 
zescu et Isacescu, nous avons condensé le benzène et le chlorure 
d'allyle en présence de chlorure ferrique et nous avons obtenu 
le chlorure auquel ces auteurs attribuent la formule I. Partant 
de ce chlorure, nous avons préparé sans difficulté son magnésien 
qui, Axant l'oxygène, nous a conduit à l’alcool phénylpropylique 
correspondant. L'alcool obtenu par cette voie sera désigné par le 
symbole B. 

Par les méthodes habituelles connues, nous avons préparé : 

1° Le phényl-l-propanol-2 ou alcool phénylpropylique secon¬ 
daire (I) en faisant réagir l'aldéhyde phényléthylique sur le bro¬ 
mure de méthylmagnésium. 

2° Le phényl-2-propanol-i ou alcool hydratropique (III) en hydro- 
génant à température ordinaire en présence de nickel réduit l'aldé¬ 
hyde correspondante. 

Nous avons fait ensuite quelques dérivés cristallisés des quatre 
alcools ainsi préparés, en particulier les phényluréthanes, les phé- 
nylthiouréthanes et les paranitrobenzoates. 

Phényluréthanes. — Quelques grammes d’alcool sont traités par 
l'isocyanate de phényle. On ajoute quelques gouttes de pyridine. 

Il y a échauffement immédiat. Après refroidissement, on obtient 
une huile visqueuse dont la cristallisation est plus ou moins facile 
& amorcer. Le produit est recristallisé dans l'hexane ou l'éther de 
pétrole. 

Alcool hydratropique (111) F. SS*. — Dosage d'azote (micro-Kjeldahl.) 

C,,H,,0,N N Cale. S,40 Tr. 5,52 

Alcool A F : 54*. — Dosage d'azote N Tr. 5,42. 

Mélange des phénylurélhanes des alcools lit et A F : 55*. 

Alcool phénylpropylique secondaire (I) F : 90*. — Tiffeneau a indiqué comme point de fusion 
do ce phénylurélhane 9i* (1S| et 92* (19; et Emde 90* (20). Dosage d'azote N Tr. 5,73. 

Alcool B F : 89* Dosage d'azote N Tr. 5,5. 

Mélange des phényluréthanes des alcools 1 et B F. : 90* III et B F. : 41-42*. 

Phénylthiouréthanes. — Nous les avons préparés en mélangeant 
des poids égaux d’alcool et de phénylsénevol et en y ajoutant 
quelques gouttes de pyridine. Le mélange est chauffé pendant 
2 à 3 heures à 130°. La phénylthiouréthane est recristallisée dans 
l’éther de pétrole. La cristallisation est souvent dilAcile. 

Alcool A F. : 71* (s). - Dosage d'azote C„H„OSN N Cale. 5,17 Tr. 5,28. 

Alcool B F. : 84*. - Dosage d'azote N Tr. 5,4. 

la) Dans la littérature on trouve comme point de fusion du phényl- 
tliiouréthane de l'alcool hydratropique 156* (il). Au mémoire original 
les détails expérimentaux et l’analyse manquent. Ce chiffre nous appa 
rait comme anormal. Comme l’a montré W. R. Kirner (22) les points 
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Paranitrobenzoates .— Nous avons chauffé au B.-M. des quantités 
équimoléculaires d'alcool et de chlorure de p-nitrobenzoyle. Il est 
utile de prolonger le chauffage et d'enlever par l’action du vide 
l’acide chlorhydrique formé.Les recristallisations ont été faites dans 
l’hexane ou l'éther de pétrole. 

Alcool III F. : 86*. — J. B. Cohen, J. Marshall et H. E. Woodmann (21) donnent comme 

Alcool A F. : 60*. — Dosage d’azote (Dumas) C„H„0,N N Cale. A,91 Tr. 4,95. 

Mélange des F-nitrobenioates des alcools III et A F. : CO*. 

Alcool I F.: 60*. 


Mélange des p-nllmbenioates des alcools 1 et B. F. 60*. 
Mélange des F-nilrobcnioales des alcools A et B. F. de 45 à 60*. 


On peut rassembler c 

Phénylurélhanes. 

Paramtrobenioates... 
(Les chiffres soulign 


s résultats dans le tableau suivant : 
a lll a + lll B 1 b 1 

. A4 55 55 89 90 90 

60 66 66 «t 60 60 

i correspondent à des composés nouveaus). 


Le chlorure préparé par condensation du benzène et du chlorure 
d’allyle en présence d'acide sulfurique est donc l’éther chlorhy¬ 
drique de l'alcool hydratropique ; c'est le chloro-l-phényl-2-pro- 
pane ou p chloroisopropylbenzène : C S H 5 . CH(GH 3 ) .CHjCl. Au con¬ 
traire, lorsqu'on emploie commn agent de condensation le chlo- 
rureferrique, c'est lechloro-2-phényl-l-propane, CgH s .CH,.CHCl.CH } , 
qui se forme comme l'avaient indiqué Nenitzescu et Isacescu. 

Ces résultats montrent les orientations différentes que peut prendre 
la condensation du chlorure d'allyle avec le benzène selon quelle 
est effectuée à l'aide d'acide sulfurique ou à l'aide de chlorure 
ferrique. 

D’autre part, cette condensation nous permet de préparer très 
facilement, à partir de matières premières peu coûteuses et avec 
des rendements acceptables (rendements qui pourraient peut être, 
pensons-nous, être encore améliorés) deux alcools phénylpropy- 
liques isomères : le phényl-l-propanol-2 ou méthylbenzylcarbinol 
et le phényl-2-propanol-l ou alcool hydratropique. 


Condensation du benzène avec le bromure d'allyle. 

En effectuant cette condensation à l'aide de l'acide sulfurique 
dans les conditions indiquées précédemment, nous avons obtenu 
une huile dont les caractéristiques sont les suivantes : 

Eb„ : 106* ; é, 9 = l ,314 ; «19 = 1.5485 

Dosage de brome : C,H„Br C»lc. Br 40,14 Tr. Br. 39,9. 

BM. Cale. 47,94 Tr. 48,15 

C'est le bromo-l-phényl-2-propane, C e H s .CH(CII 3 l .CH 2 Br. Ce com¬ 
posé a été préparé par J. B. Cohen, J. Marshall et H. E. Wood¬ 
mann (21) à partir de l'alcool hydratropique. 
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Condensation du toluène avec le chlorure ifallyle. 

Nous n'avons fait que peu d’essais avec les homologues da ben¬ 
zène, mais il semble que la réaction soit applicable à certains 
d’entre eux. C’est ainsi que le toluène donne comme produit de 
condensation avec le chlorure d'allyle en présence d'acide sulfu¬ 
rique une huile distillant sous 16 mm. à 105° et de n£>= 1,523. Ce 
composé est vraisemblablement un p-méthyl-^-chloroisopropyl- 
benzène. 

Dans nos premiers essais de condensation de benzène avec les 
halogénures d'allyle, nous avons obtenu des rendements assez 
mauvais, qui ne dépassaient pas 20 0/0, pour la fraction corres¬ 
pondant au monochloroisopropylbenzène et passant dans un inter¬ 
valle de quelques degrés. Outre ce produit, nous obtenions des 
quantités notables d'une fraction correspondant à des dichloro- 
diisopropylbenzènes Enfin il se produisait toujours une quantité 
importante de produits visqueux, à aspect de caoutchouc, incris- 
tallisables et se décomposant à la distillation. En utilisant l'acide 
sulfurique à 10 0/0 d'oiéum, en employant un excès de carbure 
aromatique par rapport au bromure d’allyle et en entraînant direc¬ 
tement le produit de condensation par la vapeur d’eau sans le 
neutraliser auparavant par la soude, nous avons réussi à améliorer 
sensiblement le rendement et nous avons pu obtenir jusqu’à 40 0/0 
de la fraction correspondant au dérivé monobromé. 

Préparation de dérivés aromatiques dihalogénés contenant 
l'un des halogènes dans la chaîne et l’autre dans le noyau. 

Pour préparer des composés de ce type il suffit de condenser en 
présence d'acide sulfurique concentré un carbure aromatique 
halogéné avec un dérivé éthylénique halogéné. 

üichloroisopropylbenzène. — En condensant le chlorobenzène 
avec le chlorure d'allyle, on obtient une huile dont les caractéris¬ 
tiques sont les suivantes : 

Rb„:117*; <rti = l,185; «11 = 1,538; 

Uosage de chlore : C,H,„CI, C»lc. Cl 37,5 Tr. Cl 37,65 
HH. Cale. 49,9 Tr. 49,9 

Par analogie avec le p-chloroisopropylbenzène dont nous avons 
établi la constitution, nous considérons ce composé comme étant 
le /j-chlorophényl-2-chloro-l-propane : 

C 6 H 5 C1 + CH 3 =CH.CH 2 C1 = ci.c 6 h % .ch<£” 2C1 

Chlorobromoisopropylbentène. — En condensant le bromoben- 
zène avec le chlorure d’allyle, nous avons obtenu un composé dont 
les caractéristiques sont les suivantes ; 


i d'Agl 


134-135* 
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Dosage Je chlora et de brome (par la méthode électreméiriqiic) 

C,H,„r.lBr Cale. Cl 15,2 Br 34,2 Tr. Cl 13,3 Br 33,0 
RM. Cale. 52,8 Tr. 53,2 

La réaction est la suivante : 

CHjCl 

QHs. Br 4 CHj=CH. CHjCl->- Br. QH*. CH< CH 

L’ensemble de ces résultats montre que l’acide sulfurique peut 
être utilisé comme agents d'alcoylation pour la préparation d'un 
certain nombre de dérivés halogénés aromatiques : 

On peut obtenir ainsi des dérivés possédant l’halogène dans le 
noyau tels que le chloro- ou le bromo-phényl-cyclohexane. Il suflit 
pour cela d'alcoyler les dérivés halogénés du benzène par un car¬ 
bure éthylénique tel que le cyclohexène. La condensation s'effectue 
alors en para. L'acide sulfurique permet également de préparer 
des dérivés halogénés possédant l'halogène dans la chaîne latérale. 
Nous avons pu ainsi alcoyler le benzène et ses dérivés halogénés à 
l’aide d’halogénures d'allyle, ce qui nous a conduit à des dérivés 
halogénés de l'isopropylbenzène portant un halogène au carbone I 
de la chaîne propane. 

En se servant de chlorure d'aluminium, on peut atteindre, à 
partir des éthers chlorhydriques des alcools, les dérivés halogénés 
aromatiques possédant l'halogène dans le noyau, mais on ne peut 
songer à préparer des dérivés contenant un halogène dans la chaîne 
latérale. Ce catalyseur, trop aetif, réagirait aussitôt avec cet halo¬ 
gène, pour conduire à des produits plus complexes. 

Avec le chlorure ferrique, qui tout en étant du type chlorure 
d'aluminium a une action plus douce, on peut obtenir dans cer¬ 
tains cas des carbures à chaîne latérale halogénée, mais la réac¬ 
tion est alors orientée d'uue façon toute différente. Dans le cas de 
la condensation du benzène avec le chlorure d'allyle, nous avons 
comparé l’action catalytique de l’acide sulfurique et du chlorure 
ferrique. Si l'on utilise l'acide sulfurique comme agent de conden¬ 
sation, on obtient le phényl-2-chloro-l-propane. Au contraire, si l'on 
s'adresse au chlorure ferrique on obtient le phényl-l-chloro-2-pro- 
pane à côté du diphényt-1,2-propane qui est le produit principal 
de la réaction, comme l'avaient déjà indiqué Nenitzescu et Isacescu. 

Ces dérivés halogénés aromatiques, de préparations très facile 
grâce à l'acide sulfurique, donnent sans difliculté des mognésiens 
ce qui nous apermisde préparer,d'une part l’alcool hydratropique, 
d’autre part quelques acides aromatiques tels que l'acide paracy- 
clohexyibenzotque et l'acide p-méthylhydrocinnu inique. 

(Laboratoire de Chimie Organique 
lie la Faculté des Sciences de Strasbourg.) 
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N° 77. — 2-Amlno-5-sulfo-pyrldlne et quelques dérivée ; 
par M. A. TCHITCHIBABINE et M. VI AL ATOUT. 

(23.1.1989.) 

La parution du mémoire de N&geli, Kündig et Brandenburg 

2-Aminopyridin-5-sulfonsâureamid und einige Abkômmeinge *(1) 
nous engage & Taire cette publication sur le même sujet dont nous 
nous occupons depuis un an. De même que les auteurs nommés 
ci-dessus nous avons obtenu la 2-amino-pyridine-5 sulfamide et 
une série de ses dérivés, quelques-uns décrits par les auteurs 
suisses, d'autres non cités. 

Nous publions quelques détails sur la synthèse de l’aminopyri- 
dine-sull'amide et la description de l'obtention de deux dérivée non 
obtenus par les auteurs suisses. 

La 2-aminopyridine-5-sulfamide a été obtenue par la même 
méthode qui est décrite par les auteurs suisses avecquelques modi¬ 
fications de détail. 

La sulfonation de l's-aminopyridine effectuée pour la première 
fois par Tchitchibabine et Tiashelova (!) a été faite non par le 
monohydrate d'acide sulfurique en présence de poudre d'aluminium 

(1) Helv. Chim. Acta, 1988, 21, 1746. 

(2) Tchitchibabine et Tiashblova, J. Chim. Phys. Russe, 1920, 60,495; 
Chem. Zbl., 1923, 3,1021. 
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comme catalyseur, mais avec l’oléum A 20 0/0 sans catalyseur. Les 
rendements sont meilleurs qne ceux des auteurs suisses (60 0/0), 
ils n’ont jamais été inférieurs à 70 0/0 et très souvent atteignent 
75 0/0 et même 80 0/0. 

80 g. d’*-aminopyridine sont ajoutés par petites portions A 320 g. 
d'oléum A 20 0/0. Le ballon, muni d'un réfrigérant est chauffé 
16 heures A 140-145» au bain d’huile. Après refroidissement, on 
verse dans 200 g. de glace linement pilée que l’on refroidit exté¬ 
rieurement par un mélange glace sel. On abandonne 2 heures, puis on 
essore sur toile. On remet le produit en suspension dans 200 cm 3 
d'eau glacée, on agite fortement et on essore A nouveau. On lave 
ensuite avec 200 cm 3 d'alcool. Le produit est séché dans le vide au 
bain-marie ; on obtient 104 g. (70 0/0 de la théorie) de 2-amino-5- 
sulfo-pyridine blanc. 

La solution sulfurique et les eaux de lavage sout étendues A 
1.000 cm 3 , on neutralise 200 g. d’acide sulfurique par de la baryte. 
On porte A ébullition et on essore. On lave le précipité de SO^Ba 
avec 500 cm 3 d'eau bouillante et on évapore les 1.500 cm* de solu¬ 
tion au B.-M., on réduit A 200 cm 3 , on laisse refroidir et on récupère 
9 g. (5 0/0 de la théorie) d’a-amino-5-sulfopyridine. 

L’obtention de l’oxy-sulfopyridine, par la méthode de Tchitchi- 
babine et Tiashelova (foc. cft.) a lieu en milieu sulfurique. Les 
rendements sont les mêmes que ceux des auteurs suisses opérant 
en milieu chlorhydrique. Nous constaterons seulement que l’acide 
2-oxy-pyridine-5-sulfonique est une substance presque blanche et 
non fortement colorée en jaune comme la décrivent les auteurs 
suisses. 

La chloruration par le CI S P, la préparation de la chloropyridine 
sulfamide ont été faites d’après la méthode de Râth (3). Enfin, le 
remplacement du Cl par l’amino a toujours été effectué en présence 
de SO.,Cu comme catalyseur en chauffant A 140-150* (les auteurs 
suisses indiquent 120-160») avec des quantités d'ammoniaque quatre 
fois plus faibles que celles des auteurs suisses Les rendements en 
aminosuifamide sont les mêmes que ceux cités dans leur publi¬ 
cation. 

Nous avons opéré en tube scellé et en autoclave sans trouver de 
grandes différences dans les rendements qu'ont trouvés ces auteurs 
suisses. 

100 g. de 2-chloro-pyridine 5-sulfaraide en présence de 270 g. 
d'ammoniaque A 22° B et 9 g. de SO^Cu sont chauffés 4 heures en 
autoclave A 145». La pression monte rapidement A 9 atm. puis 
redescend A 6 atm. en l’espace d'une heure environ, 

Le contenu de l’autoclave encore chaud (70°) est versé dans une 
capsule. On lave avec 50 cm 3 d'eau bouillante et on refroidit l’en¬ 
semble par un mélange glace sel. Après cristallisation, on essore 
et on recristallise le produit dans 500 cm 3 d'eau. On obtient 118 g. 
d'aminopyridine sulfamide ce qui nous fait un rendement de 73 0/0 
de la théorie au lieu de 65 0/0 indiqué par les auteurs suisses. 

131 Rath, Lie!) Ann., 1931. 487, 105. 

soc. chim., 5* sp.B ., t. li, 1931). — Mémoires. is 
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La 2-aminopyridine-5-sulfamide se présente sous forme de belles 
aiguilles blanches fondant à 174-175°, de solubilité I 0/0 dans l'eau. 

C s H,0,N,S Calculé C 3t,68 R 4,(U N 24,28 

Trouvé 34,64 3,96 24,37 


Des dérivés non obtenus par les auteurs suisses, nous décrirons 
l'obtention de deux produits : 


-O 


S0 2 NH.CH 2 .C f ,H 5 

(II) 


La 2 aminopyridine-5-sulfonyl-2-aminopyridine I et la 2-amino- 
pyridine-5-sulfonyl-benzylamide II. 


2-Chloro-pyridine-5-sulfonyl-2-aminopyrtdine. 

10 g. de chloropyridine-sulfochlorure sont ajoutés par portions à 
9 g. dVaminopyridine, on remue l'ensemble constamment. On 
observe un échauffement, l’ensemble devient très pâteux, puis 
solide. Après refroidissement, on traite avec 20 cm 3 d'eau ; on 
obtient une poudre jaune crème. On essore, lave avec 20 cm 3 eau, 
puis avec 10 cm 3 d'alcool et 10 cm 3 d’éther. On obtient 11g. de 
produit sec, soit un rendement de 86 0/0 de la théorie. 

On recristallise dans 300 cm 3 d'eau bouillante, on obtient 10 g. 
de produit cristallisé. 

C,„H„0,N,C1R Calculé C 44,52 H 2,96 Trouvé C 44,33 H 3,12 

2- Aminopyridine- 5-sidfonyl-S-aminopyridine. 

10 g. de composé chloré sont chaufTés en tube scellé en présence 
de 1 g. d'iodure de sodium et 20 cm 3 d'ammoniaque 22° B, 8 heures 
à 180-190°. On recueille dans un Erlenmeyer, chasse l’ammoniac et 
cristallise dans 200 cm 3 d’eau. On obtient 7 g. de produit soit un 
rendement de 76 0/0 de la théorie. Le produit fond vers 195°. 

C,„HioO,N,S Calcnlé C 48 R 4 Trouvé C 47,71 H 4,15 


S-Chloro-pyridine-6-sulfonyl-bemylamide. 

A 5 g. de benzylamine on ajoute par petites portions 5 g. de 
chloropyridine-sulfochlorure. On laisse au bain-marie une heure, 
on reprend par l’eau après refroidissement. On essore, le produit 
est recristallisé dans l'alcool dilué (50 cm 3 alcool, 30 cm 3 eau). On 
obtient 5 g. de produit cristallisé soit un rendement de 75 0/0 de la 
théorie. 
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P-Aminopyridine-5-sulfonyl-bentylamide. 

5 g. de produit chloré son» placés en tube scellé avec 15 cm 3 
d’ammoniaque 4 33° B et 1 g. de S0 4 Cu. On chauffe 8 heures à 160- 
170° On transvase dans un becher, laisse refroidir et essore. 

On recristallise dans l'eau, on obtient 8,5 g, de produit F. 143° 
soit un rendement de 75 0/0 de la théorie. 

C„H„0,N,S Calculé C 5*.75 H 4.9* Trouvé 0 51.84 H 4,71 


N° 78. — Note de laboratoire. Dispositif de protection 
pour appareils de chauffage électrique h température 
constante ; par F. TARADOIRE. 

(7.1.1989.) 

Les étuves et thermostats pour le chauffage à température cons¬ 
tante possèdent toujours un régulateur et parfois un relais qui 
sont susceptibles de provoquer un échauffement anormal par suite 
de leur fonctionnement défectueux. Ceci, pouvant provoquer l’alté¬ 
ration ou la destruction des corps chauffés, il est nécessaire d’uti¬ 
liser un dispositif limitant réchauffement de l’enceinte, à quelques 
degrés au-dessus de la température à maintenir. 

L'appareil représenté, d’une réalisation facile et d’un encombre¬ 
ment réduit, assure la coupure de la totalité du courant de chauf¬ 
fage dès que la température dangereuse est atteinte. 

Il est constitué par un tube A (de 18 à 30 mm. de diamètre) pré¬ 
sentant en B un étranglement, destiné à soutenir un tube court C 
prolongé vers le bas par une partie G de plus faible diamètre. Un 
bouchon de caoutchouc D, Ûxé sur A, est traversé par les tubes de 
verre EE' servant dégainés isolantes aux tiges métalliques F F' 
amenant le courant ; le circuit est fermé en H par une masse de 
matière conductrice : mercure ou alliage métallique. 
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Lorsque la température à ne pas dépasser est supérieure & "0* 
on peut après avoir bouché le tube C à sa base, couler en H et G 
un alliage fusible convenablement choisi (alliage Darcet, Wood ou 
Lipowitz); pour introduire ensuite les tiges F F'dans la masse 
solidiiiée.il suffit de chauffer leur extrémité puis de la plonger dans 
l'alliage. 

Aux températures inférieures à 10°, on peut disposer en II du 
mercure soutenu par un bouchon G de matière fusible à la tempé¬ 
rature choisie : sel minéral hydraté ou matière organique, présen¬ 
tant un point de fusion net; dans ce cas, par suite de la présence 
du mercure les tiges doivent être en fer. On peut fondre directe¬ 
ment en G la matière organique ou encore la comprimer dans le 
tube, entre deux tiges métalliques ayant un diamètre légèrement 
inférieur & celui-ci. Cette compression est à recommander avec les 
sels hydratés. 

Dès que la température de fusion est atteinte, le mercure ou 
l'alliage s'écoulent et le courant est interrompu. La température 
de fusion exacte du corps ou de l'alliage choisi, peut d’ailleurs 
être déterminée en employant l'appareil lui-même, chauffé dans un 
bain d’huile. 

En utilisant dans un thermostat à air, réglé à 20», du mercure sou¬ 
tenu par un bouchon de chlorure de calcium cristallisé (Cl } Ca6H 3 0, 
F. 29») nous avons reconnu nécessaire de placer au fond du tube A 
quelques fragments de chlorure de calcium desséché. 

Lorsque la température risque d’altérer le caoutchouc, il faut 
employer un tube présentant entre B et D une longueur suffisante 
pour que le bouchon D se trouve placé en dehors de l’appareil de 
chauffage. En intercalant entre F et F' une lampe à bas voltage ou 
une sonnerie, en série avec une résistance convenable, on réalise 
un montage fonctionnant comme avertisseur, lorsque le courant 
se trouve coupé. 

Ce dispositif établi pour le chauffage électrique, peut être 
modifié en vue de son adaptation pour le chauffage au gaz ; on 
peut, par exemple, faire arriver le courant gazeux par le fond du 
tube A, lequel se trouvera obturé par le mercure ou l'alliage fondu, 
quand la température limite sera dépassée. 


N» 79 . — Note de laboratoire. — Les cétonoo de l’eaaence 
de vétyTer ; par MM. Sébastien SABETAY et 
Lucien TRABAUD. 

(27.1.1939.) 

Au cours de travaux de contrôle effectués pendant plusieurs 
années, nous avons remarqué que toutes les essences de véty ver 
(Bourbon, Java) contenaient des quantités importantes de dérivés 
carbonylés (environ 12-13 0/0 calculé en C I5 H 22 0), dosables par 
oximation & froid, d'après le procédé de Vandoni-Desseigne modifié 



1939 


S. SABETAT ET L. TRABAUD. 


par S. Sabetay (1). Ces teneurs élevées justiflaient le dosage des 
cétones lors du contrôle analytique des essences de vétyver, bien 
que cela ne soit mentionné dans aucun ouvrage traitant de l'ana¬ 
lyse des essences. Ces dérivés carbonylés se retrouvent également 
dans les vétyvérols commerciaux (obtenus par simple rectification 
de l’essence de vétyver) et dans les acétates de vétyvéryle commer¬ 
ciaux (obtenus par acétylation de l’essence de vétyver suivie d'une 
simple rectification). Comme ils sont aptes à jouer un certain rôle 
dans l'odeur des essences de vétyver et de ses dérivés, nous avons 
pensé que leur isolement serait intéressant à plus d’un point de vue. 

Si la composition de l’essence de vétyver est approximativement 
connue, la structure de ses constituants principaux est absolument 
inconnue. Les vétyvérols ou vétyvénols, C )5 Hj 4 0 qui constituent 
environ 60 0/0 de l’essence de vétyver, seraient, d’après certains 
auteurs, des alcools primaires, et selon d'autres des mélanges 
d'alcools primaires et tertiaires. Les aldéhydes correspondants, les 
vétyvérals, qui à priori ne semblent pas être contenus dans 
l'essence de vétyver, sont inconnus. Quant à la présence des cétones 
(vétyrones ou vétyvérones), les avis sont partagés. D’après un 
brevet déjà ancien de Franz Fritzsche et Cie (2), l'essence de vétyver 
contient des cétones à odeur agréable, qu'on peut isoler sous forme 
de semicarbazones, lesquelles décomposées par des acides con¬ 
duisent à la vétyrone (vétyvérone). Celle-ci serait un mélange de 
plusieurs isomères, d (S =0,990, Eb ]0 : 149-154°. Elle est optiquement 
inactive et possède la formule C 13 H 3 jO. Ni la semicarbazone, ni 
l'oxime n’ont pu être obtenues à l'état cristallisé. Notons que ce 
résultat s'oppose à la conclusion de Gildemeister (3) : « Ketone, die 
von keinem sp&teren Untersucher beobachtet worden sind ». 
Comme on le verra par la suite, ces cétones existent bel et bien 
dans l'essence de vétyver. 

En possession d'essences d’origine certaine, nous avons isolé ces 
fractions carbonylées au moyen du réactif de Girard et Sandu- 
lesco (4). Disons tout de suite que les essences commerciales loyales 
se sont comportées toutes de la même façon. Le mode opératoire 
a été celui qu’indiquent les auteurs, sauf que nous avons opéré 
parfois dans un milieu deux fois plus concentré. 

Voici le mode opératoire pour une prise d'essai de 100 g. d’essence 
de vétyver (dans d’autres essais nous avons traité jusqu’à 500 g.) : 

On chauffe à reflux au B.-M. pendant i heure, 100 g. d'essence 
de vétyver Bourbon avec 300 cm 1 2 3 d'alcool à 96°, 30 g. d'acide acé¬ 
tique cristallisable et 15 g. de réactif P. Après refroidissement on 
verse le contenu du ballon dans un décanteur où l’on a déjà mis 
1,4 litre, H,0+ 0,600 kg. de glace pilée. On ajoute de la lessive de 
soude (40 g. environ) de façon à neutraliser les 9/10 de l’acide acé¬ 
tique (vérifier l'acidité du milieu! et épuise à plusieurs reprises à 
l'éther (ou éther de pétrole). La couche aqueuse est traitée ensuite, 

(1) S. Sabetay, iiull. Sor. CUm. France, (Si, 1938, S, 1419. 

(2) Franz Khitzschb et Cie, Brevet allemand n° 142415. du 2 février I9U2. 

(3) E. Gildbmeister, Die etherischen Oeie, 1929, 2, 331. 

'4) A. Girard et G. Sandi lesco, Ilelv. Chim. Acta, 1930, 19, 1095. 
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en vue de décomposer le complexe bétalnique. par 160 cm 3 de C1H 
concentré. On abandonne une heure ; au bout de ce temps, la cou¬ 
che aqueuse devient trouble. On épuise à plusieurs reprises A 
l’éther ; l'éther est lavé avec une solution de C0 3 Na 3 à 5 0/0, et à 
l’eau distillée, jusqu’à neutralité, puis on le chasse au B.-M. Le 
résidu abandonné par l’éther est ramené dans un ballon taré et les 
restes d'éther chassés, à la ûn sous vide, en chauffant vers 50-70° 
jusqu’à poids constant. On obtient ainsi 13,6 0/0 de fraction céto- 
nique brute possédant les constantes n?>= 1,5353, d, 5 = 1.0046, 
IA = 0, IE = 0, coloration violacée avec Br acétique; vétyvérone 
lC, s H 33 0) (par oximation à froid, en présence de C0 3 Ca) 78,9 0/0 
(1,5605 g. —11,30 cm 3 HOK n/2). A titre documentaire, voici les 
constantes et le rendement d’autres extractions faites au réactif P 
au cours desquelles nous avons opéré soit sur des quantités plus 
importantes d'essence, soit en milieu plus concentré que ne l'indi¬ 
quent Girard et Sandulesco. Dans ces derniers cas, les fractions 
cétoniques brutes contiennent plus ou moins d’esters. 

a) 250 g. vétyver, 300 cm 3 alcool, 7,5 g. acide acétique, 38 g. 
réactif P. Rendement 12.4 0/0 en fraction cétonique brute, aux 
constantes n*f= 1,5329, </ l5 =1,1013, «(1 dm)=-|-60°20', IA = 0, 
IE=49,1. 

b) 500 g. vétyver Bourbon, 1,5 litre d’alcool, 75 g. d’acide acé¬ 
tique, 75 g. de réactif P ; rendement lf,6 0/0 de fraction cétonique 
brute; constantes n|°= 1,5319, d xi = 1,0038, «(1 dm)= + 7i°20', 
IA = 0,1E := 11,6 ; vétyvérone 84,8 0/0 (1,400 g. 10,90 cm 3 HOK 
n/2). 

La fraction cétonique brute a été distillée sous vide. Les frac¬ 
tions de tête ont été négligées. La fraction principale Eb,„: 138-148° 
a été transformée en semicarbazone de la façon suivante : 

20 g. de vétyvérone brute + 20g. de chlorhydrate de semicarba- 
zide -+- 20 g. d’acétate de K sont chauffés au B.-M. pendant 1/2 h. 
avec 100 cm 3 d’alcool à 96° + 100 cm 3 H 3 0. On abandonne de 10 à 
14 jours à froid. Il se dépose d’abord une masse huileuse parsemée 
de cristaux qui devient de plus en plus dure et qu’on écrase de 
temps en temps. Au bout de 14 jours on essore, on lave bien à 
l’alcool dilué et on sèche sur une assiette poreuse. On obtient 21 g. 
de semicarbazone brute. Les eaux-mères traitées par l’eau, dépo¬ 
saient une huile non cristallisable. La semicarbazone a été recris¬ 
tallisée à plusieurs reprises dans l’alcool aqueux ; le point de fusion 
s’est lixé à 210° (Maq.). 

La régénération de la vétyvérone se fait en entraînant, à la vapeur 
d’eau, une suspension de semicarbazone dans l’acide sulfurique à 
15-20 0/0. L’entraînement est très long et exige une grande quantité 
d’eau. Après épuisement, à l’éther, des eaux d’entraînement, on 
chasse l’éther et distille dans le vide. On obtient des tâtes Eb 13 : 
< 142° à odeur camphrée, qui n’ont pas été étudiées et une fraction 
principale (5g.),Eb 13 :142-150°, possédant les constantes nf= 1,5252, 
d is = 1,002, «(1 dm) = -(-74°, se colorant en brun rougeâtre avec 
Cl 3 Sb et en violacé avec le brome acétique. Le produit distillé con¬ 
tient (oximation à froid en présence de C0 3 Ca) 89,5 0/0 de véty vé- 
roue (cale, en C, 5 H 33 0) (0.9810 g. 8,05 cm, HOK n/2). 
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Une essence de vétyver d'antre provenance s'est comportée de la 
même façon. 20 g. de semicarbazone nous ont donné 5 g. de véty- 
vérone pure, Eb l( : 145-152°, n*° = 1,5275, d ti = 1,0086, de pouvoir 
rotatoire plus élevé, «(1 dm)=+94°. 

La vétyvérone, régénérée de sa semicarbazone, est un liquide 
jaunâtre, assez épais, & odeur tenace, irisée, vétyvérée. Elle con¬ 
tribue sûrement & l’odeur de l'essence de vétyver. 

nalyse a) 4,208 mg. 12,898 mg. CO, tr. C 82,28 cale, pour e„H„0 C 82,57 H 10,110 
3,813 - H,0 H 10,U 
4) 3,833 mg. 11,812 mg. CO, tr. C82.I9 ■ 

3,333 — H,0 H 10,28 

La vétyvérone possède donc la formule d'une cétone (*) sesquiter- 
pénique C ls HjjO et non comme Fritzsche et Cie (loc. cit.) l'ont indi¬ 
qué, CoHjjO. 

L'analyse de la semicarbazone confirme la formule C I5 H 32 0. 

a) 4,315 mg. 0,588 cm, N p 721 mm.T = 20,5 tr. K 15,04 Cale, pour C„H„N,0 N 13,3 
4) 3,923 0,5282 p 721 T=19 tr. N U,93 

Le traitement au réactif de Girard et Sandulesco de l'essence de 
vétyver Java nous a donné (prise d'essai 1 kg.) environ 1S 0/0 de 
fraction cétonique brute, donnant une semicarbazone fondant & 
210° (Maq.) comme celle obtenue à partir de la vétyvérone de 
l'essence de vétyver Bourbon. Le produit brut, distillé sous vide, 
nous a donné quelques têtes Eb l6 : 135-150° et une fraction princi¬ 
pale Ebjo: 150-155°, dont nous avons déterminé les indices qui sont : 
n*> = 1,5355, d 15 = 1,0001, a(ldm)=-f 80°40'. 

Les aldéhydes correspondant au vétyvérol sont inconnus. En 
oxydant par le mélange chroraique(60 g. bichromate, 50 g. SO*H 2 , 
300 g. HjO) 45 g. de vétyvérol exempt de vétyvérone nous avons 
obtenu, après un pénible traitement à l’éther, 12 g. de vétyvéral 
brut, à odeur d'encens, Eb 10 : 138-145°, «*>=1,5132, d 15 = 1,003, 
« (1 dm) =+ 40°55', titrant par oximation 64,1 0/0 de vétyvéral 
Ci 5 Hj, 0 (1,1610 g. —8,6 cm 3 HOK. n/2) et que nous sommes en 
train de purifier par l’entremise d’un dérivé cristallisé. 

Nous avons l'intention d'étudier plus à fond les vétyvérones et 
les vétyvérals. 

(*) La nature cétonique a été démontrée par réduction au moyen de 
Na 4- éthanol. L’alcool obtenu, doaable par acétylation pyridinée, s’est 
révélé à la tritylation comme secondaire. 
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Lanthane au Lutécium et en outre de l’Yttrium et du Scandium. 
Cet ouvrage donne une bibliographie des travaux d’ensemble sur 
les Terres rares et une vue générale sur les groupes yttriques et 
cériques. L’historique de la découverte des éléments rares est par¬ 
ticulièrement détaillé. 

La répartition des Terres rares dans le soleil, les étoiles et les 
météorites est indiquée pour tous les éléments du groupe. La plus 
grande partie de cet exposé est consacrée à l’étude quantitative 
des principaux minéraux qui contiennent les éléments du groupe 
cérique, du groupe yttrique. ainsi que du Scandium et de 
l'Yttrium. On trouvera également une revue topographique des 
minerais des Terres' rares dans le monde. F. trombe. 


ERRATA 


Mémoire N. MAXIM et M"« A. ANDRESCU (mémoire 
de Janvier 19:18, p. 55. 

Dans les notes en bas de page : 

Lire : 


(!» Bauer, Z. IL, 1909, 2. 525. 

(4) Simonis, Z. U., 1909, 2, 1742. 

(8) I. G. Solde*, Z. IL, 1930, 2, 999. 


(3) . C.R., . 

(4) . C.R . 

;ki . C. R . 


6 , 


Mémoire 29, t. 6. 

Page 282 : le paragraphe en petits caractères & la Un de la page 
devrait être placé sous la courbe de la page suivante dont il est 
la légende. 

Page 283, 10 e ligne après la courbe, lire : Tableau VIII, au lieu 
de : Tableau IX. 

Page 280, 5 e ligne avant le bas de la page, lire : Voir page 301, 
au lieu de : 281. 

Mémoire 30, t. 6. 

Page 295, 5' ligne après le tableau VI, lire : 12 0/0, au lieu de - 

1,2 0/0. 

Mémoire 31, t. 6. 

Page 312, 2* ligne, lire : ML, + NH 3 , , etc. 

Page 315, 27' ligne, lire : l’acide mésitylène-sulfonique est 11.000 
fois,.. 



















NOTICE 

SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

DB 

Georges URBAIN 

(1873-1938) 

par M. Le Professeur Paul JOB. 


Le 5 novembre 1938, Urbain était emporté presque subitement, 
an moment même où, après une longue convalescence, il semblait 
avoir repris toute sa merveilleuse activité. Sa disparition est une 
perte irréparable pour la Science française, dont il était l’un des 
représentants les plus éminents. 

Né le 12 avril 1872, à Paris, il était le fils de Victor Urbain, ingé¬ 
nieur des Arts et Manufactures et professeur à l'Ecole Lavoisier. 11 
a dit lui-méme tout ce que, au point de vue de sa formation scien¬ 
tifique, artistisque et morale, il devait à son père, chimiste de 
talent et professeur remarquable. Mais l'action paternelle s’exerçait 
sur un terrain particulièrement favorable, car Georges Urbain 
était admirablement doué dans tous les domaines de l'intelligence 
et de la sensibilité. Il ne semble d’ailleurs pas que ses maîtres du 
lycée Charlemagne aient soupçonné la valeur de l'enfant rêveur et 
délicat, qui ne les écoutait que d'une oreille. Cependant, élève à 
l’Ecole Lavoisier, il fut brillamment reçu à l’Ecole de physique et 
chimie industrielles, d’où il sortit premier en 1894. En même temps, 
il passait, en Sorbonne, sa licence ès sciences physiques. Prépa¬ 
rateur à l’Ecole de physique et chimie, puis au P. C. N., il entra 
en 1895 au laboratoire de chimie organique de la Faculté des 
Sciences, comme préparateur particulier de Charles Friedel; en 
même temps, il enseignait la ,physique et la chimie à l’Ecole alsa¬ 
cienne. C’est à ce moment qu’il entreprit ses premières recherches 
sur les terres rares, recherches qui devaient le conduire à soutenir 
sa thèse de doctorat en 1899. Après un séjour de cinq ans dans 
l’industrie, comme chef du laboratoire des recherches de la Com¬ 
pagnie générale d’électricité, il fut nommé sous-chef de travaux 
d’électrochimie à l’Ecole de physique et chimie et bientôt après 
chargé d’un cours de chimie analytique à la Sorbonne. En 1908, il 
y devenait professeur de Chimie minérale. Vingt ans après, il suc¬ 
cédait à André Job dans la chaire de Chimie générale, en même 
temps qu’il prenait la direction de l’Institut de Chimie. Il avait 
également, pendant quelques années, professé la Chimie minérale 
et la Chimie analytique à l’Ecole Centrale des Arts et Manufac¬ 
tures. 

soc. cunc., 5* sbr., t. 6, 1939. — Mémoires. 49 
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Dès le début de la guerre de 1914, Georges Urbain avait été 
appelé à diriger le laboratoire de Chimie de la Section technique de 
l'artillerie. En 1916, il était nommé membre de l’Inspection des 
Etudes et Expériences chimiques ; il était, depuis la mort de 
Charles Moureu, président du Comité scientifique des Poudres et 
de la Commission des substances explosives. 

En 1938, il devint codirecteur de l’Institut de Biologie physico¬ 
chimique, qui venait d'étre fondé par Edmond de Rothschild. Il était 
à la tête de la section de Chimie du Palais de la Découverte ; tout 
récemment, il avait pris la direction du laboratoire de traitements 
chimiques de Thiais, en voie d’organisation. Il était président de 
la 2* section de l'Ecole pratique des Hautes Etudes, directeur du 
laboratoire de chimie physique et de chimie analytique de l'Institut 
d’Hydrologie, membre du Comité consultatif de l’enseignement 
supérieur et du Conseil supérieur de la Recherche scientifique. 

Lauréat de la Société d'encouragement pour le développement 
de l’Industrie nationale en 1902, lauréat de l'Institut en 1905 et 
1907, Georges Urbain obtint le prix La Caze de chimie en 1912 et 
devint membre de la Section de chimie de l’Académie des Sciences 
en 1921. Membre correspondant de l’Académie Royale des Sciences 
de Bruxelles depuis 1919, membre d’honneur de la Société chimi¬ 
que de Londres en 1920, il appartenait à de nombreuses académies 
et sociétés scientifiques étrangères. Dès 1907, il avait été nommé 
membre de la Commission internationale des poids atomiques. Il 
fut président de la Société chimique de France, de la Société de 
chimie physique, de la Société de minéralogie et de la Société phi¬ 
lomatique. Chevalier de la Légion d’honneur au titre militaire en 
1918, il était commandeur de cet ordre depuis 1988. 

Quelqu'incomplète que soit cette sèche énumération, elle peut 
donner une idée de l’extraordinaire activité que Georges Urbain 
manifestait dans tous les domaines et de la situation de premier 
plan qu'il occupait, non seulement dans la chimie française, mais 
dans la science internationale. Toutes les besognes qu’il avait 
acceptées, parce qu’il pensait ne pas avoir le droit de les refuser, 
il les a toujours accomplies avec une conscience et une ardeur 
incomparables ; mais il a bien souvent regretté de ne pouvoir 
donner libre cours à ses deux passions : la recherche scientifique 
et la recherche artistique, qui furent les deux pôles de sa vie inté- 


De santé assez délicate, il avait un ressort extraordinaire. Même 
souffrant, il conservait une activité intellectuelle véritablement 
prodigieuse. Seul, ou au milieu de ses élèves ou de ses amis, au 
laboratoire, comme & sa table de travail, devant son piano ou 
devant son chevalet, il réfléchissait, raisonnait, imaginait sans 
cesse, n'ayant de repos que pendant son sommeil. Il était la vie 
intellectuelle personnifiée, et l’esprit se révolte instinctivement de¬ 
vant l'intolérable contradiction entre l'intensité de cette vie spiri¬ 
tuelle et le repos éternel qui lui a brusquement succédé. 

Le nom de Georges Urbain restera attaché à la chimie des terres 



rares. Ce sont ses recherches sur les terres rares qui ont fondé sa 
réputation ; il leur a consacré presque entièrement sa vie scienti¬ 
fique pendant plus de vingt années et n'a cessé de s'y intéresser 
jusqu'à sa mort. 

C'est le hasard d’une expertise qui orienta le jeune chercheur 
dans un domaine auquel il ne paraissait pas destiné. « J’étais alors 
très jeune, dit-il lui-même, — à peine 28 ans — et je ne doutais de 
rien. Assistant de Charles Friedel, je ne savais guère que les rudi¬ 
ments de la chimie organique. Je ne devais pas tarder à me rendre 
compte de ma témérité, car, après deux ans de travail passés à 
fractionner un grand nombre de sels organiques de terres rares, je 
n'avais obtenu aucun résultat appréciable. Je fis ainsi quatre 
années d’apprentissage, sans autres conseils que ceux que me sug¬ 
gérait mon imagination. » 

La question des terres rares se présentait, en effet, à cette épo¬ 
que sous un aspect fort compliqué. « Les méthodes purement chi¬ 
miques avec Mosander et Marignac — pour ne citer que les plus 
grands noms — avaient mis en évidence la complexité du groupe 
(des terres rare* et en particulier des terres yttriques), mais n'a¬ 
vaient pu apporter au problème qu'une solution provisoire. L'em¬ 
ploi des méthodes si sensibles de la spectroscopie devait, dans ce 
domaine de la chimie, ouvrir une ère nouvelle. Mais la sensibilité 
même de ces méthodes, opposée à l’insuffisance des méthodes chi¬ 
miques de séparation, hérissait de difficultés le problème à résou¬ 
dre. Les méthodes spectrales n'avaient pas d'ailleurs le degré de 
perfection qu'elles ont aujourd’hui, et l'on connaissait mal — et 
quelquefois pas du tout — les lois auxquelles les phénomènes 
spectraux sont assujettis... Ce qui caractérise cette époque, c’est 
surtout l'absence de coordination des efforts des différents cher¬ 
cheurs. Chacun se cantonnait dans certaines techniques chimiques 
et spectrales, sans trop se soucier des résultats obtenus par l’appli¬ 
cation des autres techniques. Des caractères spectraux, lignes et 
bandes de toutes sortes, étaient suivis au cours des fractionne¬ 
ments et, chaque expérimentateur ayant ses préférences, lignes, 
bandes et éléments chimiques plus ou moins identifiés les uns aux 
autres, étaient provisoirement désignés par tant de symboles diffé¬ 
rents, qu'ils défiaient les ressources des alphabets latin et grec... 
On ne pouvait tirer qu'une conclusion de tant d'observations dispa¬ 
rates : il y avait au cœur de la série des terres rares un groupe 
d’éléments encore inconnus. Malgré les nombreux caractères élé¬ 
mentaires observés, on ne pouvait conclure à un nombre déter¬ 
miné d’éléments... L’opinion dominante... était que le groupe des 
terres rares était aux autres éléments ce que la voie lactée est aux 
étoiles. » Certains même n'étaient pas loin de le considérer comme 
une nébuleuse irrésoluble et jugeaient inextricable le problème de 
sa séparation en éléments distincts. 

C’est ce problème inextricable, qu'avec un beau courage Georges 
Urbain entreprit de résoudre. 11 se rendait d'ailleurs fort bien 
compte des difficultés qu il avait à surmonter. Kilos tenaient à la 
Tois à la nature même des terres rares et à l'imperfection des trai¬ 
tements en usage, mais elles provenaient plus encore de l'insulfi- 
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santé précision des méthodes générales de travail et du manque de 
netteté dans la définition expérimentale de l'élément chimique. Le 
problème se présentait donc sous deux aspects, l’un technique, 
l’autre logique, et c’est sans doute ce second point de vue qui avait 
surtout séduit le jeune chimiste pleinement conscient de sa valeur 
intellectuelle. Ce sont aussi les conclusions générales du travail de 
Georges Urbain relatives au principe même de la séparation des 
terres rares, que je voudrais tout d’abord exposer. 

• Les terres yttriques ne peuvent être séparées les unes des 
autres comme on sépare les éléments usuels. Ceux-ci appartiennent 
& des familles diverses. Ils diffèrent profondément les uns des 
autres, et il est on ne peut plus facile de les séparer en utilisant 
les différentes propriétés chimiques qui permettent de les distin¬ 
guer si aisément. Les terres yttriques appartiennent & une seule et 
même famille naturelle. En conséquence, leurs propriétés chimi¬ 
ques sont très voisines les unes des autres. Pendant plus de cin¬ 
quante ans, on a pris leur mélange pour un seul élément, car les 
différents corps du groupe sont constamment associés dans leurs 
minéraux et s’y trouvent sensiblement dans les mêmes proportions 
relatives. Non seulement leurs propriétés chimiques sont presque 
identiques, mais encore tous leurs sels sont isomorphes. Ceux qui 
ont cherché des moyens nouveaux de séparation n’ont pu réaliser 
que de nouvelles méthodes de fractionnement. 

... Le fractionnement est un procédé de séparation qui ne repose 
sur aucune différence essentielle de propriétés, mais sur des diffé¬ 
rences d’une propriété commune aux composants d’un mélange... 
Fractionner ne consiste pas & subdiviser indéfiniment la matière 
initiale, c’est faire glisser l’ensemble des corps d’un mélange jus¬ 
qu'à ce qu'ils se succèdent les uns aux autres à l’état pur... Seuls 
les corps isomorphes peuvent être séparés de la sorte, parce 
qu'en pratique lorsque deux sels sont isomorphes, le moins soluble 
ne se dissout pratiquement pas dans la solution saturée du plus 
soluble, mais lui sert de germe pour une cristallisation spontanée 
ultérieure •. Il est d'ailleurs nécessaire de suivre ces traitements 
en déterminant certains caractères qui permettent de reconnaître 
les différentes terres rares. « Ces caractères sont tantôt qualitatifs, 
tantôt quantitatifs. Parmi les premiers figurent les spectres... 
spectres d’étincelle, spectres d’arc, spectres d'absorption, spectres 
de phosphorescence, spectres de renversement. Parmi les seconds 
figurent la mesure des poids atomiques et la mesures des coeffi¬ 
cients d’aimantation... « Au moment où Georges Urbain entreprit 
ses recherches, on ne connaissait ni la valeur respective des diffé¬ 
rents procédés de fractionnement, ni l’ordre dans lequel ils sépa¬ 
raient les éléments du groupe, ni les rapports existant entre les 
divers caractères que l’on pouvait déterminer ; bien plus, on igno¬ 
rait le moyen de connaître le moment où les fractionnements 
avaient été assez poussés et plus encore le signe permettant de 
savoir si l’on avait abouti à des corps purs. A ces différents points 
de vue, les résultats obtenus par Georges Urbain sont de la plus 
haute importance. 

11 a remarqué que, pour tous les sels de terres rares, la solubilité se 
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modifie par gradations peu sensibles d'un bout à l'autre de la série 
et que ces terres se séparent « constamment les unes des autres, 
par différence de solubilité dans le même ordre, quelle que soit la 
nature du sel soumis à la cristallisation fractionnée... Il peut 
d’ailleurs arriver que la série se replie en quelque sorte sur elle- 
même dans le processus de cristallisation fractionnée de certains 
sels comme les éthylsulfates ou les nitrates simples à 5 HjO ». 11 
est probable que cette loi naturelle de sériation s’étend aux autres 
groupes d'éléments ; mais ils ne renferment qu’un petit nombre de 
termes et toute anomalie risque de masquer la loi, • tandis qu’avec 
les terres rares, très nombreuses, les anomalies ne l’infirment en 
aucune manière ». 

D'autre part « quand on cherche à séparer deux terres rares voi¬ 
sines par une méthode quelconque, on constate toujours que les 
progrès de la séparation sont relativement rapides au début, mais 
que les dernières traces d'impuretés sont très difficiles à éliminer. 
Parfois on n’y parvient pas : la séparation admet une limite ». 
Georges Urbain avait déjà insisté dans sa thèse de doctorat sur 
• l’importance de ces limites de fractionnement, qui ont fait 
admettre par certains auteurs l’existence de terres nouvelles (Phi- 
lippium de Delafontaine, par exemple) ». II avait démontré que la 
limite de poids atomique 97, obtenue par Schützenberger dans une 
série de traitements des sables monazités, était un mélange d’yt¬ 
trium de poids atomique 89 et de terbines dont le poids atomique 
atteignait 152. Il est revenu quelques années plus tard sur cette 
importante question. Il a montré que • l’isomorphisme des sels est 
loin d’être un obstacle à la séparation des corps et qu’à l’encontre 
de ce qui est fréquemment admis, les lois de la solubilité des sels 
isomorphes permettent d'obtenir des corps, tels que les différentes 
terres rares, à l’état de pureté... Le fait constant est que l’on peut 
séparer le sel le moins soluble de ceux qui l’accompagnent, sans 
qu’on en puisse déceler la présence, même par les procédés les 
plus délicats. Expérimentalement, les limites de fractionnement 
sont en général les corps purs, mais elles peuvent être exception¬ 
nellement formées par un mélange indédoublable. Les eaux-mères 
ont alors la même composition que les cristaux au dissolvant 
près... Ce phénomène s’interprète à peu près comme celui de deux 
liquides qui distillent à température fixe sous une pression donnée, 
quoique les points d'ébullition des corps purs soient notablement 
différents. » 

Du point de vue pratique, l'existence de ces limites de fraction¬ 
nement impose la nécessité de varier autant que possible les pro¬ 
cédés de fractionnement, nécessité sur laquelle Georges Urbain a 
insisté à plusieurs reprises. Il a d'ailleurs lui-méme découvert un 
certain nombre de procédés nouveaux de séparation. Dès le début 
de ses recherches, il avait trouvé dans l’acétylacétone un excellent 
réactif du thorium, élément qui accompagne les terres rares dans 
leurs minerais. Ce réactif permet de déceler et de caractériser le 
thorium en solution dans un mélange quelconque. Il a permis à 
Georges Urbain de préparer de grandes quantités de thorium rigou¬ 
reusement pur et de confirmer définitivement sa quadrivalence. 
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encore contestée à cette époque. Dans le domaine des terres rares 
proprement dites, Georges Urbain a découvert dans la cristallisa¬ 
tion des éthylsulfates un procédé de séparation très fécond de l'en¬ 
semble des terres yttriques. « Les premiers termes de la série 
cristallisent d'abord et les différents éléments du groupe se rangent 
successivement dans leur ordre normal de sériation. On obtient 
ainsi par cristallisation fractionnée un premier classement relati¬ 
vement rapide, qui permet d’employer ensuite avec plus de mé¬ 
thode et de facilité d'autres procédés mieux appropriés aux sépa¬ 
rations particulières des corps deux & deux. » 

Mais la contribution la plus originale de Georges Urbain au pro¬ 
blème des fractionnements est la méthode de l'élément sépara¬ 
teur. En efTet, les séparations par fractionnement ne peuvent être 
quantitatives, du fait qu'il est impossible d'éviter les fractions 
intermédiaires. Cependant Urbain et Lacombe ont pu « transformer 
dans certains cas la méthodé approximative des fractionnements 
en méthode quantitative et réaliser de cette manière des sépara¬ 
tions rigoureuses... Supposons que l’on ajoute au mélange des sels 
que l'on se propose de séparer par fractionnement, un sel iso¬ 
morphe d'un élément d’un autre groupe et facile & séparer des pré¬ 
cédents par un procédé quantitatif. Si l’on fractionne le tout, le sel 
étranger, intentionnellement ajouté, prendra une place déterminée 
par sa solubilité parmi les sels du mélange primitif. A un certain 
moment, le progrès des séparations pourra être tel que l’une des 
fractions du traitement méthodique sera constituée par ce sel pur. 
En éliminant ensuite les fractions qui se trouvent au delà et en 
deçà du sel étranger, on aura réalisé entre les sels de la série 
naturelle une scission nette. Si le mélange initial ne renferme que 
deux constituants, la séparation entre ces deux constituants sera 
absolue. Le sel étranger aura joué le rôle d’agent séparateur. • 

Pour appliquer cette méthode, il était nécessaire de connaître un 
élément qui puisse jouer, par rapport aux terres rares, le rôle de 
séparateur. Or en 1898, Bodman avait signalé l’isomorphisme du 
nitrate et du sulfate de bismuth avec les sels correspondants des 
terres rares. Urbain et Lacombe ont montré que le nitrate de 
bismuth se combine aux nitrates de la série magnésienne pour 
donner, en liqueur acide, des sels absolument identiques comme 
forme et comme propriétés générales aux sels correspondants des 
terres rares. « Leur solubilité est comprise entre celle des sels de 
samarium et celle des sels d'europium ». L'analogie du bismuth et 
des éléments de la famille des terres rares se poursuit d’ailleurs 
très loin ; le bismuth par son isomorphisme appartient à cette 
famille et il doit être rangé constamment entre le samarium et 
l’europium. Urbain et Lacombe ont montré que le bismuth per¬ 
mettait en effet de séparer complètement le samarium de l'europium 
et qu'il établissait ainsi une démarcation nette eutre les terres du 
groupe cérique et les terres du groupe yttrique. 

Mais nous avons vu que dans le fractionnement par les nitrates 
à 5 HjO, la série des terres rares se replie sur elle-même au gado¬ 
linium, pour lequel on observe la plus faible solubilité. En se ba¬ 
sant sur cette particularité, on peut utiliser le bismuth pour la 



P. JOB. 


751 


séparation quantitative du gadolinium et du terbinm, à condition 
que le mélange ait été auparavant débarrassé du samarium et de 
l'europinm. * 

Cette étude de l'analogie du bismuth avec les métaux des terres 
rares, si intéressante du point de vue pratique, mettait encore hors 
de doute la trivalence de ces derniers, qui n’était pas encore 
admise par tous les chimistes. 

De même que Georges Urbain avait introduit d'importants per¬ 
fectionnements dans les méthodes de fractionnement, il devait 
améliorer considérablement l'emploi de certains procédés de carac¬ 
térisation des terres rares. Je signalerai seuleroenU'utilecontribution 
apportée par lui à la technique des spectres d'arc et à la détermi¬ 
nation des poids atomiques, pour insister sur son étude complète 
de la phosphorescence des solides et sur la méthode qu’il a été le 
premier à utiliser dans ce domaine, celle du magnétisme. 

La phosphorescence cathodique a été découverte par Crookes, 
qui l'a lui-même appliquée à l'étude des terres rares. Mais ce 
savant pensait que les spectres de phosphorescence se compor¬ 
taient comme les spectres d'étincelle ou d’absorption et qu'ils carac¬ 
térisaient les éléments purs, il fut ainsi conduit à des conclusions 
erronées, qui avaient encore embrouillé la question déjà si com¬ 
plexe des terres yttriques. Lecoq de Boisbaudran soutenait au 
contraire que cette phosphorescence ne se manifeste que pour les 
mélanges. Georges Urbain a démontré qu'il en est bien ainsi. C’est 
que, en mélangeant convenablement les corps purs qu’il avait 
isolés, il a pu reproduire par synthèse tous les phénomènes observés 
dans les mélanges intermédiaires des fractionnements. Pour éviter 
toute incertitude, il s’est aussi adressé à des éléments usuels et a 
étudié avec le plus grand soin la phosphorescence cathodique du 
système manganèse-chaux. Cette étude nécessitait la préparation 
de chaux pure exempte de phosphorescence. Cela n’a été possi¬ 
ble que par un long fractionnement du nitrate de calcium • pur • 
du commerce. En mélangeant ensuite à la chaux extraite de l'azotate, 
les terres rares préalablement fractionnées, Georges Urbain a 
montré, que, dans ces conditions, les spectres de phosphorescence 
caractérisaient eux aussi les corps simples. 

D'une manière générale, les corps solides purs n'ont pas de phos¬ 
phorescence sensible ; les phosphorescences vives résultent tou¬ 
jours du mélange d'au moins deux corps, l'un servant dephospho- 
rogène, l'autre de diluant. L’optimum de phosphorescence corres¬ 
pond toujours à de faibles quantités de phosphorogène. Pour les 
mélanges de terres rares pures et de chaux, cet optimum s'observe 
pour des teneurs en terres rares de l'ordre du centième. 

Cette remarquable étude de la phosphorescence fixait déflniti— 
tivement les lois de ce beau phénomène, mais en outre elle écartait 
enfin un obstacle, qui avait retardé bien longtemps la solution du 
problème des terres yttriques. 

Enfin Georges Urbain a trouvé dans la mesure des coefficients 
d’aimantation une méthode fort précieuse pour suivre les fraction¬ 
nements des terres rares. Non seulement elle est très rapide, mais 
encore, les constantes magnétiques de deux terres rares voisines 
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différant souvent beaucoup, elle est particulièrement sensible. 

« Cette nouvelle technique quantitative est donc un guide idéal 
p6ur des traitements qui nécessitent des contrôles nombreux et 
fréquents. • Elle a rendu de grands services à Georges Urbain, en 
particulier pour l'isolement du néoytterbium. On remarque d'ail¬ 
leurs que, dans les mélanges, le magnétisme des terres rares est 
additif comme leur masse. Tout écart à cette additivité dans les 
fractions intermédiaires entre deux corps supposés purs est l'indice 
de l'existence d'une terre intermédiaire. Cette nouvelle méthode 
d'analyse a été appliquée par Georges Urbain & l'étude des frac¬ 
tions comprises entre le dysprosium et l'yttrium purs. 

Du point de vue théorique ces recherches sur le magnétisme des 
terres rares n'offraient pas un moindre intérêt. Les terres du groupe 
cérique-lanthane, cérium, praséodyme, néodyme, samarium — se 
distinguent, en effet, nettement des terres du groupe yttrique — 
europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, 
thulium, ancien ytterbium, l'yttrium diamagnétique occupant une 
place & part. « Dans chacune de ces séries, le magnétisme d'abord 
très faible ou même négatif, va d'abord en croissant, atteint an 
maximum et décroît ensuite. Non seulement la série complète des 
terres rares présente au point de vue magnétique deux maxima, 
mais le bismuth qui s’intercale, par les propriétés chimiques de 
ses sels, entre le groupe cérique et le groupe yttrique, se place 
de même entre ces deux séries par ses propriétés magnétiques. A 
ce point de vue, la série yttrique, plus touffue que la série cérique, 
est aussi plus remarquable parla grandeur considérable du magné¬ 
tisme de ses termes. • C'est ainsi que les composés du dysprosium 
sont quinze fois plus paramagnétiques que ceux du fer. On sait 
que le magnétisme des terres rares, étudié pour la première fois 
par Georges Urbain, a depuis attiré l’attention des théoriciens. 

En possession des différentes méthodes que je viens de rappeler, 
Georges Urbain avait encore & résoudre le problème le plus délicat : 
comment, au cours d’un fractionnement, peut-on être certain d’avoir 
atteint les corps purs? Il est nécessaire, dit-il « d'obtenir des corps 
dans lesquels les divers caractères se superposent rigoureusement, 
sans variations, le long de paliers de fractionnement sufGsamment 
étendus : paliers de poids atomiques constants, de spectres de 
divers genres constants et constamment associés. Si le palier a 
résisté à des épreuves variées, si des paliers semblables obtenus 
avec des terres extraites de minéraux très différents et de prove¬ 
nances diverses sont identiques entre eux, on est en droit de con¬ 
sidérer le palier comme formé d’un élément unique, conformément 
à la déûnition du corps simple •. C’est cette méthode de travail qui 
distingue le plus nettement les recherches de Georges Urbain de 
celles de ses devanciers, c’est gr&ce & elle qu'il a pu obtenir les 
résultats importants qui vont suivre, c’est elle qui restera & la base 
des travaux effectués dans ce domaine ou dans des domaines 
voisins. 

Durant la période de sept années qui a suivi sa thèse de doctorat, 
Georges Urbain a apporté une clarté déGnitive dans les divers 
termes de la série yttrique. Avant lui, non seulement on n’avait 
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isolé aucun de ces termes et l'on ignorait leur poids atomique, 
mais on ne connaissait pas, même approximativement, le nombre 
de ces éléments. 11 a montré qu'entre ïe samarium et le holmium, 
il n’existait que quatre terres rares : europium, gadoliuium, terbium 
et dysprosium et qu'une vingtaine de corps dont l'existence propre 
avait été considérée comme possible ou même probable, s'identi¬ 
fiaient avec ces quatre éléments. 11 a isolé le samarium, l’a obtenu 
à l'état spectroscopiquement pur, en a déterminé le poids atomique 
et a prouvé que ses constituants, discernés par Crookes, n’avaient 
pas d'existence réelle. 11 a isolé l'europium, découvert son spectre 
d’absorption ultraviolet, déterminé son poids atomique et démontré 
que l'élément St de Crookes, comme les Z. et Z; de Lecoq de Bois- 
baudran s'identifiaient avec lui. 11 a isolé et défini complètement 
le gadolinium, dont ii a corrigé le poids atomique ; il a montré que 
le victorium de Crookes était un mélange de gadolinium et d'yttrium. 
11 a isolé le terbium pur et i'a identifié aussi bien avec les Zp et Zi. 
de Lecoq de Boisbaudran qu'avec ie T de Demarçay, le Gj, i’ionium 
et l’incognitum de Crookes. De même l'isolement du dysprosium 
lui a montré son identité avec les éléments Z« et L, de Lecoq de 
Boisbaudran, ie A de Demarçay, ie Gs de Crookes et le X 2 d'Bxner 
et Hasheck. Enfin il a précisé certains caractères du holmium, de 
l'erbium et du thulium. Ses conclusions étaient d'ailleurs si con¬ 
vaincantes qu'elles furent immédiatement adoptées par le comité 
international des poids atomiques. 

Pendant les douze années suivantes, Georges Urbain soumit à 
une analyse analogue l’ytterbium de Marignac. Une longue suite 
de fractionnements lui montra que l'ytterbium n’était pas un corps 
simple. Non seulement le poids atomique des différentes fractions 
variait d’une façon régulière, mais les spectres des fractions 
extrêmes différaient très nettement. L'ytterbium de Marignac con¬ 
tenait donc un nouvel élément de poids atomique plus élevé (envi¬ 
ron 174) et caractérisé par une bande d'absorption et de nouveaux 
spectres d’arc et d'étincelle. Georges Urbain a donné à ce nouveau 
corps simple le nom de lutécium, en réservant à l’élément de poids 
atomique le plus faible (environ 170) celui de néo-ytterbium. 11 a 
d'ailleurs pu isoler le néo-vtterbium pur et décrire minutieusement 
son spectre d’étincelle. Malgré une polémique violente de Auer 
von Welsbacb qui tentait de faire surgir une question de priorité, 
polémique sur laquelle il parait préférable de ne pas insister, il n'y 
a pas de doute que c'est à Georges Urbain que revient l'honneur 
de la découverte de ces éléments nouveaux, c’est d'ailleurs sa 
nomenclature qui a été presque universellement adoptée. 

En poursuivant ses fractionnements, Georges Urhain remarqua 
que les oxydes provenant des dernières eaux-mères qui se refu¬ 
saient à cristalliser, présentaient un magnétisme anormal. 11 attribua 
ce fait à la présence d'un nouvel élément des terres rares, auquel 
il donna le nom de celtium. Depuis, et à plusieurs reprises, la pré¬ 
sence dans ces fractions de l'élément de numéro atomique 7“2 a été 
confirmée par leur étude aux rayons X. Si l’on a reconnu depuis 
que cet élément est un homologue supérieur du zirconium, si l'on 
a pu l’isoler en grande quantité, et si laplupart des chimistes étran- 
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gers lui ont conservé le nom de hafnium, proposé par Coster et 
Hevesy, il n’en est pas moins vrai que la priorité de sa découverte 
revient à Georges Urbain. 

Si son auteur n'a pu préciser cette découverte, c’est que la guerre 
de 1S14-1S1S devait interrompre son grand travail de fractionne¬ 
ment en cours. Et d'ailleurs, le but qu’il s’était proposé, avait été 
pleinement atteint. Le brouillard épais qui s'étendait snr le domaine 
des terres yttriques avait été entièrement dissipé ; on connaissait 
avec certitude les différents éléments de ce groupe et la plupart 
d’entre eux avaient été isolés. Bien plus, la mesure des numéros ato¬ 
miques de ces métaux venait de donner aux conclusions de Georges 
Urbain une conflrmation éclatante : la série des terres yttriques. 
telle qu'il l'avait établie ne comportait pas de lacune. Certes, il 
restait encore beaucoup à faire pour préciser la définition de cer¬ 
taines de ces terres, mais l’intérêt général de la question était pour 
ainsi dire épuisé. L'esprit de Georges Urbain était trop ouvert, son 
imagination trop fertile, son intelligence trop philosophique pour 
lui permettre de se cantonner dans ce domaine, où il eut pourtant 
pu recueillir aisément de nouveaux lauriers. Il n'a cependant jamais 
perdu de vue la question & laquelle il avait consacré tant d’eiTorts. 

Il a apporté une contribution personnelle importante au problème 
de la séparation du zirconium et du celtium, il a étudié le scandium 
et ses composés, métal qui, sans appartenir à la famille des terres 
rares, s'en rapproche de si près par ses caractères analytiques. Il 
a toujours suivi les travaux de ses élèves sur les terres rares pro¬ 
prement dites, travaux qui sont le prolongement naturel des siens. 
Il s'est particulièrement intéressé à l'isolement des métaux eux- 
mêmes à l’état pur, il a montré en collaboration avec Weiss et 
Trombe que le gadolinium est beaucoup plus ferromagnétique que 
le fer lui-même. 

A l'époque où sa principale activité était consacrée aux terres 
rares, il avait déjà publié quelques travaux intéressants en dehors 
de cette question. Signalons seulement son étude, en collaboration 
avec Debieme, de quelques acétylacétonates, ses importantes 
recherches sur les blendes et l'extraction du germanium, la démons¬ 
tration qu'il a donnée de l’inexistence du bauxium de Bayer, enfin 
son travail sur l’acétate basique de glucinium où, avec Lacombe, 
il décrivait un composé d’un type nouveau et où il confirmait la 
divalence, encore contestée, de ce métal. 

Je ne peux aussi que mentionner les recherches pour la Défense 
nationale auxquelles il s'est entièrement consacré et de tout coeur 
pendant les quatre années de guerre. 

Mais il devait surtout s'intéresser à des questions plus vastes et 
d'un intérêt moins particulier. 11 croyait que le devoir d’un chimiste 
tel que lui était de se tenir au courant des techniques et des idées 
nouvelles et d’orienter son travail et celui de ses élèves en dehors 
des voies banales. Sa merveilleuse intuition lui permettait d’ailleurs 
du premier coup d'œil de reconnaître parmi ces idées celles qui 
devaient être fécondes et de prévoir les applications les plus fruc¬ 
tueuses de ces techuiques. il pensait aussi que le principal intérêt 
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de la recherche scientifique ne réside pas dans la découverte de 
faits nouveaux, mais dans les théories générales qu’ils peuvent 
suggérer. Aussi bien son activité personnelle s'est-elle particulière¬ 
ment concentrée dans l’étude de questions d'ensemble et d'une 
haute portée philosophique. 11 confiait à ses élèves le soin d’en 
développer les conséquences expérimentales,leur laissant d'ailleurs 
tout le bénéfice de leurs publications. 

La thermodynamique chimique l’avait séduit depuis longtemps, 
sans doute à cause de sa logique parfaite et de son extrême géné¬ 
ralité. Dès 1896, il avait publié dans les » actualités chimiques « 
un article sur la statique chimique. En 1916, paraissaient dans la 
Revue Scientifique quelques pages sur l'affinité chimique et les 
principes de Berthelot et de Nernst. En 1912, il étudiait avec Bou¬ 
langer la vitesse d'efflorescence des hydrates salins, à propos de 
laquelle il avait imaginé une ingénieuse balance à compensation 
magnétique. Ses réflexions sur la thermodynamique devaient être 
couronnées par la publication de son Energétique des réactions où 
il présentait la thermodynamique chimique d'une façon très origi¬ 
nale, très suggestive et merveilleusement adaptée à la mentalité 
de ia plupart des chimistes. 

Les complexes minéraux que les travaux de Werner venaient de 
remettre à l'ordre du jour devaient aussi l’intéresser tout particu¬ 
lièrement. Spécialiste de la chimie minérale, mais ayant débuté 
dans un laboratoire de chimie organique, il devait être attiré par 
la chimie de ces composés, qui, il l'avait immédiatement senti, 
forme une espèce de pont entre ces deux disciplines si différentes 
& tant de points de vue. « La chimie des complexes minéraux est 
tributaire de toutes les méthodes propres à la chimie Elle appelle 
& son secours des systématiques analogues à celles de la chimie 
organique et qui ne sont au fond que des principes de classifica¬ 
tion ; la thermodynamique, celle des systèmes homogènes et celle 
des systèmes hétérogènes; la chimie physique dans scs rapports 
avec l'atomistique et les autres branches de la physique pure. « 
Cette diversité des points de vue et des techniques devait tout par¬ 
ticulièrement plaire à Georges Urbain. En 1914, il faisait paraître 
avec Sénéchal son « introduction & la chimie des complexes miné¬ 
raux ». Ce livre n’est pas un simple exposé des faits relatifs & cette 
questions. & peu près inconnue en France & cette époque, c’est 
une étude d’ensemble, destinée & mettre tout chercheur désireux 
de s'engager dans cette voix au courant de la question, en insistant 
particulièrement sur les idées directrices. Il est plein de vues origi¬ 
nales et n’a pas vieillidepuis vingt-cinq ans. Georges Uiibainv insiste 
en particulier sur la distinction, devenue aujourd'hui classique, entre 
les complexes parfaits, les complexes imparfaits et les parfaits 
sels doubles ; il y expose magistralement les méthodes de travail 
qu’imposent les propriétés spéciales de ces trois catégories de 
composés. 

Ce livre et renseignement oral de Georges Urbain soit en Sor¬ 
bonne, soit & l’Université de Madrid où il avait été chargé d une 
mission officielle, ont orienté de nombreux chimistes français et 
étrangers vers les complexes minéraux, il s'est d'ailleurs intéressé 
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lui-même à tous les aspects du problème : densité des sels doubles, 
application de la cryoscopie & la détermination des sels doubles 
en solution aqueuse, analyse thermochimique des solutions, tension 
de polarisation du fer dans les sels complexes, tension de polarisa¬ 
tion et constitution des complexes cobaltiques, spectres d'absorp¬ 
tion de ces composés, détection des ions sulfuriques dissimulés 
dans les complexes, hydrolyse des sels complexes, sels complexes 
et électroaflinité, autant de questions où il a apporté une contribu¬ 
tion personnelle importante, sur lesquelles il a, la plupart du temps 
attiré le premier l'attention et que devaient ensuite développer ses 
élèves, soit en France, soit à l’étranger. 

J'ai déjà dit combien Georges Urbain avait été frappé de 
l'importance des complexes minéraux au point de vue de la 
liaison entre la chimie minérale et la chime organique. Cette 
idée devait le conduire à un essai d'unification des doc¬ 
trines particulières à ces deux disciplines. • 11 existe en chimie 
deux grandes théories relatives à la structure des composés. L’une 
se rapporte aux corps de la chimie organique, l'autre aux com¬ 
plexes minéraux. Leurs principes ne concordent guère et quelques- 
uns paraissent inconciliables. Ces divergences ont été attribuées 
à la nature des domaines où ces théories sont respectivement 
appliquées. Les électrolytes dominent dans la chimie des complexes 
minéraux, les non-électrolytes dans la chimie organique. Cepen¬ 
dant on trouve des non-électrolytes dans la première et des élec¬ 
trolytes dans la seconde. 11 n’y a donc peut-être dans cette diffé¬ 
rence rien d'essentiel, mais une simple question de plus ou de 
moins, entraînant des divergences de comportement plus appa¬ 
rentes que réelles, importantes sans doute dans l'ordre pratique et 
dont la théorie pouvait se libérer, comme elle le fait si volontiers 
de ce qui n’est que contingent. En admettant qu’il en fut ainsi, il 
devenait invraisemblable qne la chimie minérale et la chimie 
organique n'obéissent pas rigoureusement aux mêmes disciplines, 
que les valences de Werner ne s’identifient pas aux valences de 
Kékulé, que les phénomènes d’oxydation et de réduction soient ici 
interprétés d'une certaine manière et là de façon différente, que 
l'on parle d’électrovalence en chimie minérale, et qu'on n’en souffle 
mot en chimie organique, que l'aflinité soit considérée comme un 
travail dans l’une et comme une force dans l'autre; bref que la 
Science chimique n'ait pas une complète unité de doctrine. • 

Georges Urbain avait déjà souligné la nécessité de cette unifica¬ 
tion, soit dans son rapport au Couseil Solvay de Chimie, soit dans 
l’introduction aux conférences-discussions sur la valence qu'il 
avait organisées à la Société Chimique de France. Il a montré 
depuis que cette uuilication est possible à condition de supposer 
que les atomes de carbone des molécules organiques portent des 
charges électriques. Ces atomes sont en réalités des ions liés dans 
les mêmes conditions que ceux qui interviennent dans la constitu¬ 
tion des complexes minéraux. L'existence de moments électriques 
importants dans un grand nombre de composés organiques semble 
d’ailleurs incompatible avec la présence d'atomes neutres dans 
leurs molécules. Mais un autre argument vient encore à l’appui de 
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cette hypothèse. En effet, « le carbone est le premier terme des 
éléments de la quatrième famille de la classification de Mendeleeff. 
Il en résulte que le méthane CH t et le tétrachlorure de carbone CCl t 
ont respectivement pour homologues les hydrures et les chlorures 
de même type que forment les éléments de cette famille. On ne 
saurait trop insister sur cette idée, que les analogies étroites pré¬ 
sentées par de tels homologues imposent à ceux-ci des structures 
identiques. Si donc il est démontré que, dans un hydrure de cette 
série, l'hydrogène est un ion positif, il faudra en conclure que dans 
tous les autres, l'hydrogène est aussi un ion positif. La seule diffé¬ 
rence peut résulter de ce que cet ion est plus ou moins libérable... 
Cela posé, considérons, ainsi que l'a fait Tchakirian, l’hydrure de 
germanium GeH 4 , homologue de CH V Lorsque dans une solution 
d'un sel d'argent, on fait barboter des vapeurs de tétrahydrure de 
germanium, on obtient immédiatement un précipité de germa- 
niure d’argent GeAgV C’est là une incontestable réaction d'ions. 
D'où l’on doit conclure que l'hydrure de germanium est formé d’un 
ion germanium (Ge) et de quatre ions (H). Par conséquent dans le 
méthane, le carbone doit être un ion (C) et l'hydrogène un ion (H) — 
ce que l’on peut exprimer en disant que dans le méthane CH 4 , le 
carbone a l’électrovalence — 4 et l’hydrogène l’électrovalence -f-1. 
On démontrerait de même que dans le tétrachlorure de germanium 
Cl,,Ge, le germanium a l'électrovalence -|-4, le chlore ayant l'élec¬ 
trovalence — 1 ; et que, par conséquent, dans le tétrachlorure de 
carbone, le carbone a lui-même l'électrovalence + 4 ». 

Dès lors, dans les composés organiques, le carbone pourrait 
prendre toutes les électrovalences comprises entre-)-4 et — 4, mais 
il conserverait la plupart du temps une coordinence égale à 4, 
coordinence qui se confondrait ainsi avec la valence de Kékulé. 
Cette manière de voir a l'avantage de conduire à une interprétation 
des réactions d’oxvdo-réduction organique identique à celle que 
l’on emploie en chimie minérale. La transformation de l’hydroqui- 
none en quinone, par exemple, s'écrira, en mettant 1rs charges en 
évidence : 


OH O 



O H O 


«. Les hydrogènes des deux fonctions phénoliques de l'hvdroqui- 
none ont perdu leurs charges pour former la molécule H 2 , où ils 
sont neutres. Ces charges sont recueillies par leB deux atomes de 
carbone de la fonction quinonique. Ce sont ces carbones qui se 
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sont oxydés, en augmentant leur électrovalence d’une unité, comme 
fait le fer dans ses composés simples et complexes, lorsqu’il passe 
de l'état ferreux Fe 4+ , & l’état ferrique Fe +++ . • 

Cette théorie coordinative conduit encore à des conséquences 
remarquables relativement & la constitution de certains composés 


/Ci 

organiques. Le chloroforme, par exemple, doit s’écrire : 0—0 où 

\C1H 

le carbone est électrodivalent positif et tricoordonné ; c'est donc 
un chlorhydrate de chlorure carboneux. Non seulement cette for¬ 
mule permet de prévoir beaucoup plus exactement que la formule 
classique la valeur du moment électrique de ce composé, mais 
encore elle interprète parfaitement l’action de la soude, qui, & 
froid, dégage de l'oxyde de carbone. De même l’acide formique 
s’écrira : oil * e carbone est encore divalent et tricoor- 


^OHj, ’ 


Cette théorie donne aussi une interprétation très élégante des 
propriétés de l'urée en solution aqueuse. Devoto a montré que, 
dans ces conditions, l’urée peut exister & l'état d’ion amphotère; 


cette forme doit s’écrire : ^NH 3 .C^®^, et le passage de cette forme 

& la forme classique ou au cyanate d’ammonium correspond & des 
transpositions qui prennent un caractère de nécessité. 

La théorie coordinative, si satisfaisante pour l'esprit présente 
donc des avantages incontestables. Comme l'a dit Georges Urbain 
lui-même, elle ne fait que modifier sur quelques points la théorie 
organicienne dont elle conserve l’essentiel. « Elle pourra faciliter 
la tâche de ceux qui, dans l'avenir s’efforceront d'assurer l'unité 
des théories de valences chimiques et de les mettre en harmonie 
avec les progrès de l’atomisme. » Mais elle offre un intérêt d'un 
tout autre ordre : elle a déjà suscité des travaux importants et 
dans des domaines très variés ; elle ne manquera pas d’en susciter 
d'autres. 

Un autre essai de généralisation qu’a tenté Georges Urbain et 
qui n'est pas moins passionnant est la théorie de l’homéomérie. 
Ses travaux sur les terres rares l’avaient amené à réfléchir 
— comme il savait réfléchir — sur les questions relatives à l’iso¬ 
morphisme, à la définition de l'élément chimique et aux principes 
mêmes qui sont à la base de la théorie atomique. D'autre part 
l'importance de l’analogie en chimie lui paraissait fondamentale 
mais il ne pouvait se dissimuler combien cette notion restait vague 
et il lui semblait nécessaire de la préciser. Enfin j’ai déjà signalé 
quel prix il attachait aux méthodes de la thermodynamique, si 
précises, si logiques et si positives. Mais l’opposition des points 
de vue habituels à l'atomiste et au thermodynamicien était frap¬ 
pante ; il ne doutait pas qu'il ne fut possible de la faire cesser. 

C’est de l’ensemble de ces réflexions qu’est née la théorie de 
l’homéomérie. Il est tout à fait remarquable que les trois règles 
fondamentales pour le choix des poids atomiques se rapportent à 
des propriétés physiques. Les différents gaz ont les mêmes coefli- 



cients de dilatation et de compressibilité. La règle d’Avogadro, qui 
postule l égalité de leurs volumes moléculaires indique donc qu’ils 
sont comparables du point de vue chimique dans les conditions 
mêmes où iis sont énergétiquement semblables. II en est de même 
des corps simples solides, pour lesquels la règle de Dulong et 
Petit postule l’égalité des chaleurs atomiques. Enfin la règle de 
Mitscherlicb revient & remarquer que les composés solides sont 
chimiquement analogues, lorsqu'ils sont isomorphes et syncristal- 
lisables, c’est-à-dire quand, selon Duhem, leurs volumes et leurs 
chaleurs moléculaires, leurs coefficients de dilatation et de com¬ 
pressibilité sont égaux. De même que l’on connaît des corps de 
même composition chimique et de propriétés différentes, les iso¬ 
mères, il existe des substances dont les propriétés sont voisines 
bien que leurs compositions chimiques soient différentes, ce sont 
les homéomères. Ils sont caractérisés par la quasi-identité de 
leurs caractères physicochimiques. Du point de vue thermodyna¬ 
mique, l’état d’un système peut être représenté par des fonctions 
caractéristiques dépendant des variables d’état. On démontre que 
si cinq des coefficients thermoélastique de deux systèmes sont 
égaux deux à deux, tous les autres doivent l’être aussi. Les deux 
systèmes se comportent alors d’une manière identique au point de 
vue thermoélastique et d’une manière analogue, tout au moins 
dans des conditions comparables, au point de vue chimique. 

Sans qu’il soit nécessaire d’insister davantage, on voit que la 
notion d’homéomérie donne une base théorique à la notion si peu 
précise d’analogie chimique, en même temps qu’elle rapproche les 
théories de l’atomistique de celles de la thermodynamique. M. Mi¬ 
chaux a développé ce dernier point de vue d’une façon fort remar¬ 
quable et M. Bonnot a d’autre part tiré du point de vue pratique 
de la notion d’homéoraérie des résultats importants relatifs aux 
protéides. Ces travaux soulignent l’intérêt de cette théorie de 
Georges Urbain • d’aspect plutôt sévère » mais dont la généralité 
était dès l’abord si séduisante. 


Le résumé qui précède donne peut-être une idée de l’ampleur 
des travaux personnels de Georges Urbain; il ne saurait mettre en 
évidence l’influence considérable qu’a exercée ce grand savant, 
soit comme professeur, soit comme écrivain scientifique, soit 
comme directeur de laboratoire 

Georges Urbain fut un maître remarquable. Son enseignement a 
porté sur les sujets les plus divers : chimie analytique, spectro¬ 
chimie et ses applications, chimie des complexes minéraux, ther¬ 
modynamique chimique, théories atomiques, chimie des mé¬ 
taux,etc. Quel que fut le sujet qu’il avait choisi, il le dominait et de 
très haut. Le timbre de sa voix, chaude bien qu’un peu assourdie, 
ajoutait encore au charme de sa parole aisée, si éloquente dans 
sa simplicité. Ses leçons, très personnelles, étaient pleiues d’idées 
originales, qu’il fut question de théories générales ou de faits par¬ 
ticuliers. Il avait une connaissance si profonde de la chimie qu elle 
en paraissait presque intuitive. On ne saurait dire combien, parmi 
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les étudiants ont été orientés vers la recherche chimique par l'en¬ 
seignement qu’ils ont reçu de lui. 

Mais cette influence sur la formation même des esprits a dépassé 
de beaucoup le cadre de ses auditeurs. Tant par les conférences 
qu’il a données soit en France, soit à l'étranger, que parles articles 
et les ouvrages qu'il a publiés, son action s’est étendue sur un 
public fort nombreux. J’ai déjà eu l’occasion de mentionner quel¬ 
ques-uns de ses livres, je me contenterai de citer encore : • l’Intro¬ 
duction à l'étude de la spectrochimie » où il exposait magistrale¬ 
ment les procédés de l'analyse spectrale et leurs applications ; 

• Les notions fondamentales d'élément chimique et d'atomes » où 
il insistait sur la distinction devenue classique, entre corps simple 
et élément; et « Les disciplines d'une science, la chimie » que son 
collègue et ami Lebeau pouvait comparer naguère aux leçons de 
philosophie chimique de Dumas. II préparait depuis peu, avec 
quelques-uns de ses collaborateurs, un traité complet de chimie 
générale, dont le premier volume, presque entièrement écrit par 
lui-même, pourrait être considéré comme son testament scien¬ 
tifique. 

Mais c’est surtout comme directeur de recherches que son 
influence a été profonde. Il n’a jamais ménagé sa peine, pour doter 
ses laboratoires des techniques nouvelles dont il pressentait l'im¬ 
portance. C’est ainsi que pendant longtemps l'installation spectro- 
graphique de son laboratoire de la Sorbonne fut unique au monde. 
Mais c'est surtout son influence personnelle qui fut remarquable. 
Son enthousiasme scientifique était communicatif. Dans ses conver¬ 
sations avec ses élèves, toujours cordiales et toujours suggestives, 
il témoignait d'un sens critique très aiguisé, tempéré par une 
extrême bienveillance. Mais ce qui, sans doute, était chez lui le 
plus admirable, c'était la richesse de son imagination. Les idées 
jaillissaient de lui, étincelantes, et il les répandait généreusement 
autour de lui. Suggestions théoriques ou expérimentales, elles 
étaient toutes marquées d'un cachet très personnel, elles offraient 
toutes un intérêt puissant. C’était, pour ses élèves, un véritable 
éblouissement. Ses collaborateurs tiraient ainsi un profit immédiat 
de leur contact avec leur « patron », mais en même temps leur 
manière de penser la science se formait peu à peu en le fré¬ 
quentant. Il avait gardé une délicieuse jeunesse d'esprit, excep¬ 
tionnelle même chez les débutants. Aucun fait, aucune idée nou¬ 
velle ne le laissait indifférent. Sa supériorité intellectuelle était si 
évidente, que, tout d'abord, on ne pouvait manquer d'en être 
intimidé. Mais il la dissimulait sous une charmante simplicité, et, 
bientôt, c'était une affectueuse confiance qui présidait à ses rap¬ 
ports avec ses élèves. 

Cette supériorité intellectuelle se manifestait d'ailleurs dans tous 
les domaines. On ne pouvait l’approcher sans en être immédiate¬ 
ment frappé. Son intelligence était universelle. Aussi bien doué 
pour les Arts que pour les Sciences, il était un de ces rares 
hommes, véritablement complets et supérieurs en tout. Chimiste 
émineut, sculpteur, peintre et musicien de talent, professeur et 
écrivain admirable, c’était aussi un grand caractère et un grand 
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cœur. Non seulement tous ses élèves avaient pour lui une affec¬ 
tueuse admiration, mais tous ceux qui le connaissaient de près ou 
de loin étaient ses amis. Tous avaient tenu, il y a quelques mois 
à peine, à lui témoigner leurs sentiments, en lui offrant, en une 
cérémonie intime, une plaquette reproduisant ses traits. Nul 
d'entre nous ne pouvait alors supposer que ce grand Maître nous 
serait si rapidement enlevé. Nous sentions bien confusément la 
grande place que Georges Urbain occupait dans notre vie. Sa 
disparition nous a montré que cette place était plus importante 
encore que nous le pensions. Bien souvent, il nous semble encore 
revoir sa haute silhouette élégante et l’éclat de ses yeux bleus. Sa 
voie s’est tue, mais son souvenir et son exemple sont aussi impé¬ 
rissables que son œuvre. Puissions-nous, dans les sillons qu’il a 
tracés, faire germer de nouvelles moissons I 


Liste chronologique des principales publications 
de Georges URBAIN. 

Comptes rendus de l'Académie des Sciences. 

1891 1 Recherches sur les sables monazités (e.n commun avec 
M. Budischowsky), t. 124 , p. 618. 

1898 2 Nouvelle méthode de fractionnement des terres yttriques, 

t. 126 , p. 835. 

3 Sur les terres yttriques des sables monazités, t. 127 , 
p. 107. 

1899 1 Sur quelques acétylacétonates (en commun avec 

M. Debierne), t. 129 , p. 302. 

1901 5 Sur l’isolement de l’yttria, de l'ytterbine et de la nou¬ 
velle erbine ;en commun avec M. E. Urbain), t. 132 , 
p. 136. 

6 Sur un nouveau sel de glucinium volatil (en commun 
avec M. H. Lacombe), t. 133 , p. 874. 

1903 7 Sur une nouvelle série de composés du bismuth (en 

commun avec M. H. Lacombe), t. 137, p. 568 et 820. 
8 Une séparation rigoureuse dans la série des Terres 
Rares (en comraunavec M. H. Lacombe), t. 137, p. 792. 

1904 9 Sur l’emploi du bismuth comme agent de séparation 

dans la série des Terres Rares (en commun avec 
M. H. Lacombe), t. 138 , p. 84. 

10 Sur l’europium. Isolement et poids atomique (en com¬ 

mun avec M. H. Lacombe), t. 138 , p. 627. 

11 Sur le samarium. Isolement et poids atomique (en com¬ 

mun avec M. H. Lacombe), t. 138 , p. 1166. 

12 Sur une terre vttrique voisine du gadolinium, t. 139 , 

p. 736. 

1905 13 Sur la gadoline. Purification. Poids atomique du gado¬ 

linium, t. 141 , p. 5*3. 

14 Sur un nouveau spectre observé dans la gadoline, 
t. 141 , p. 1233. 
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15 Sur l'isolement du terbium, t. 141, p. 521. 

16 Sur le victorium et la phosphorescence ultraviolette du 

gadolinium, t. 141, p. 954. 

1906 11 Sur la phosphorescence cathodique de l'europium, 
t. 142, p. 265. 

18 Sur l'isolement et sur les divers caractères atomiques 
du dysprosium, t. 142, p. 185. 

1906 19 Poids atomique et spectre d’étincelle du terbium, t. 142, 
p. 951. 

20 Phosphorescence cathodique de l'europium dilué dans 

la chaux. Etude du système phosphorescent ternaire : 
chaux gadoline-europine, t. 142, p. 1518. 

21 Spectres de phosphorescence cathodique du terbium et 

du dysprosium dilués dans la chaux, t. 143, p. 229. 

22 Poids atomique du dysprosium ^en commun avec 

M. Deminitrouxl, t. 143, p. 598. 

23 Recherche des éléments qui produisent la phospho¬ 

rescence dans les minéraux ; cas de chloropbane, 
variété de fluorine, t. 143, p. 825. 

1901 24 Sur le spectre de phosphorescence ultraviolet des fluo¬ 
rines. Variations du spectre de phosphorescence d'un 
même élément dans un même diluant (en commun 
avec M. Seal), t. 144, p. 30. 

25 Phosphorescence cathodique des systèmes complexes. 

Action paralysante exercée par certains excitateurs 
de la série des Terres Rares sur d'autres excitateurs 
de la même série (en commun avec M. Seal), t. 144, 
p. 1363. 

26 Un nouvel élément : le lutécium, résultant du dédouble¬ 

ment de l’ytterbium de Marignac, t. 145, p. 159. 

21 Sur la nature de quelques éléments et méta-éléments 
phosphorescents de Sir W. Crookes. t. 145, p. 1335. 

1908 29 Sur le lutécium et le néoytterbium, t. 146, p. 406. 

30 Sur quelques composés du terbium et du dysprosium 

(en commun avec M. Jantsch\ t. 146, p. 121. 

31 Sur le spectre ultraviolet du dysprosium et sur les pro¬ 

priétés magnétiques remarquables de cet élément, 
t. 146, p. 922. 

32 Sur le magnétisme des Terres Rares (en commun avec 

M. Jantsch), t. 147, p. 1286. 

33 Sur la loi de l'optimum de phosphorescence des systèmes 

phosphorescents binaires, t. 147, p. 1286. 

1909 34 Sur une nouvelle méthode d'isolement de la terbine, 

t. 149, p. 31. 

35 Extraction du lutécium des terres de la Gadolinite (en 

commun avec MM. Bourion et Maillard), t. 149, p. 121. 

36 Analyse spectrographique des blendes, t. 149, p. 602. 

1910 31 Sur l'analvse magnéto-chimique des Terres Rares, 

t. 150, p. 913, 

1910 38 Extraction du germanium des blendes (en commun avec 
MM. Blondel et ObiedoiT), t. 150, p. 1158. 
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39 Sur la métailogénie des blendes et des minéraux qui en 
dérivent (en commun avec M. de Launay), t. 151, 
p. HO. 

1911 40 Sur un nouvel élément qui accompagne le lutécium et 
le scandium dans les terres de gadolinite : le celtium, 
t. 152, p. 141. 

41 Sur les systèmes monovariants qui admettent une phase 
gazeuse (en commun avec M. Seal), t. 152, p. 769. 

1911 42 Sur le chlorure europeux (en commun avec M. F. Bou- 

rion), 153, p. 1155. 

1912 43 Sur une balance-laboratoire à compensation électroma¬ 

gnétique, destinée à i'étude des systèmes qui dégagent 
des gaz avec une vitesse sensible, t. 154, p. 347. 

44 Théorie de l’efflorescence des hydrates salins (en com¬ 

mun avec M. Ch. Boulanger), t. 155, p. 1246. 

45 Théorie de l'efflorescence. Influence de la grosseur du 

cristal (en commun avec M. Ch. Boulanger), t. 155, 

p. 1612. 

1913 46 Théorie de l’efflorescence des hydrates salins. Influence 

de la température (en commun avec M. Ch. Boulanger), 
t. 156, p. 135. 

47 Sur la densité des sels doubles. Cas des chlorures de 

cuivre et d’ammonium (en commun avec M. Ed. Chau¬ 
venet), t. 156, p. 1320. 

48 Spectrochimie des complexes cobaltiques (en commun 

avec M. Yugi Shibata), 157, p. 593. 

1914 49 Application de la cryoscopie à la détermination des sels 

doubles en solution aqueuse (en commun avec 
M. E. Cflrnec), t. 158, p. 1119. 

50 Isolement du néo-ytterbium (en commun avec M. J. BIu- 

menfeld), t. 159, p. 323. 

51 Spectre ultraviolet du néo-ytterbium (en commun avec 

M. J. Blumenfeld), t. 159, p. 401. 

1919 52 Tension de polarisation du fer dans ses sels complexes. 

Relation entre ces tensions et la dissimulation des 
ions ferriques ^en commun avec M. N. R. Dhar), 
t. 159, p. 1395. 

1020 53 Tension de polarisation et constitution des complexes 
cobaltiques (en commun avec M. N. R. Dhar), t. 170, 

p. 106. 

54 Détection des ions sulfuriques dissimulés dans les com¬ 

plexes (en commun avec M. P. Job), t. 170, p. 843. 

55 Analyse thermoehimiquedes solutions (en commun avec 

P. Job et Chauvenet), t. 171, p. 855. 

1922 56 Extraction et purilication du scandium de la thorvéitite 

de Madagascar (en commun avec P. Urbain), t. 174, 
p. 1310. 

57 Les numéros atomiques du néoytterbium 20, du luté¬ 
cium et du celtium, t. 174, p. 1349. 

1923 58 Sur le celtium, élément de numéro atomique 72, t. 176, 

p. 469. 
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59 Sur la coexistence du celtium (élément 72) et des terres 
yttriques (en commun avec A. Dauvillier), t. 176, 

p. 622. 

1924 60 Sur la présence simultanée du celtium et des terres 

yttriques dans quelques minéraux de zirconium (en 
commun avec Ed. Urbain), t. 178, p. 265. 

1925 61 Traitement du malacon. Séparation du celtium d'avec 

le zirconium (en commun avec M'“ Marquis et 
P. Urbain), t. 180, p. 1377. 

1923 62 Sur les analogies du scandium avec les éléments de 
terres rares et avec les éléments trivalents de la famille 
du fer (en commun avec M. Sarkar), t. 185, p. 593. 
1932 63 Essai de théorie coordinative de la constitution des 
composés organiques, t. 194, p. 1993. 

1935 64 Un nouveau métal ferromagnétique, le gadolinium (en 
commun avec P. Weiss et F. Trombe), t. 200, p. 2132. 

Bulletin de la Société Chimique de France. 

1896 65 Contribution à l’étude du thorium, t. 15, p. 338 et 347. 
1898 &bbis Sur une nouvelle méthode de fractionnement des terres 
yttriques, t. 19, p. 376. 

1907 66 Sur le bauxium de Bayer (en commun avec G. Griner), 
t. 1, p. 1158. 

1909 67 Révision des poids atomiques des terresrares, t. 5, p. 133. 
1930 68 Sels complexes et électroaflinité, t. 48, p. 194. 

1932 69 Réilexions sur les théories de valence, t. 51, p. 584. 

70 Remarques relatives aux valences et coordinences du 
carbone, t. 51, p. 855. 

1933 71 Remarques sur la nature des valences en chimie orga¬ 

nique, t. 53, p. 637. 

1934 72 J.-B. Dumas (1800-1881) et Ch. A. Wurtz (1817-1884), 1.1. 

p. 1425. 

1935 73 Les principes de la théorie coordinative et quelques 

unes de leurs applications à la Chimie organique, t. 2, 

p. 555. 

1937 71 L'homéomérie, identité de caractères pbysicochimiques 
des substances de compositions différentes, t. 4, p. 1612. 

Annales de Chimie. 

1900 75 Recherches sur la séparation des terres rares ^7), t. 19, 
p. 184. 

1909 76 La phosphorescence cathodique des terres rares (8' 
t. 18, p. 222. 

1929 77 Charles Moureu (10), t. 12. 

Journal de Chimie physique. 

1906 78 Recherches sur les terres rares, t. 4. 

Première partie : Généralités, p. 32-122. 

Deuxième partie : Les terres yttriques, p. 232-260 et 
321-357. 
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1932 79 Capacité affinitaire. Affinité. Électroafllnité, t. 29, p. 325. 

1933 80 Oxydation et réduction des composés organiques, 

t. 30, p. 309. 

Revue scientifique. 

1907 81 Phosphorescence des corps inorganiques, p. 769. 

1909 82 Les lois fondamentales de la Chimie sont elles des lois 

rigoureuses ou des lois limites, p. 577. 

1910 83 L'afûnité chimique. Les principes de Berthelot et de 

Nernst, p. 641. 

84 La spectrochimie, p. 483. 

1913 85 Les complexes parfaits, les complexes imparfaits et les 

sels doubles (en commun avec Sénéchall, p. 708. 

1914 86 Introduction & la Chimie des éléments rares et des 

éléments radioactifs, p. 161. 

1916 87 Transformations successivesde la notion d’affinité, p. 65. 

1917 88 L’homéomérie. Essai de systématisation des analogies 

physicochimiques, p. 449. 

1921 89 Les bases énergétiques de la théorie atomique, p. 545. 

Chemiker Zeitung. 

1908 90 Zerlegung des Yttriums in seinen Komponenten, t. 32, 

p. 730. 

1909 91 Europium, gadolinium, terbium, dysprosium, néoytter¬ 

bium und lutécium, t. 33, p. 745. 

1912 92 Lecoq de Boisbaudran, t. 36, p. 929. 

Bulletin de la Société chimique de Belgique. 

1921 93 Les bases énergétiques de la théorie atomique, t. 30, 
p. 185. 

1927 94 La définition de l'élément d’après la Commission Inter¬ 
nationale des éléments chimiques, t. 36, p. 124. 

Divers. 

1910 95 Lutécium und neoytterbium oder Cassiopéium und Alde- 

barium. Monatshefte fur Chemie, t. 30, p. 695 et Zeit. 
Anorgan. Chem., t. 68 , p. 236. 

1924 96 Twenty flve years of research of the yttrium earths. 

Chemical revietvs, t. l,p. 143. 

1929 97 Sels complexes et électroaffinité. Anales de la Sociedad 
Espanola de Fisica y Quimica, t. 27, p. 508. 

1896 98 La statique chimique. Les actualités chimiques, p. 274. 
99 Sur la constitution des spectres d'émission d'après 
Rvdberg. Les actualités chimiques , p. 99. 

19C9 100 Europium, gadolinium, terbium, dysprosium, néoytter¬ 
bium et lutécium. Le Radium, t. 6, p. 166. 

1910 101 Bulletin de la Société Géologique de France. Recherches 
sur la métallogénie des blendes et des minéraux qui 
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en dérivent (en commun avec de Launay) (4), t. 10, 
p. 187. 

1898 102 La vraie nature de l’yttrium. Revue de physique et de 
chimie, p. 438. 

1920 103 Essai de discipline chimique. La Grande revue. N” de 
mars. 

1923 103 Les conceptions nouvelles de la chimie moderne. La 
bis Technique moderne, t. 15, p. 385. 

1920 104 L'enseignement supérieur et la recherche scientifique. 

Collection de l’action nationale. 

1909 105 L’atomistique dans l'enseignement et la recherche. Revue 
du mois, p. 417. 

1912 106 L’œuvre de Lecoq de Boisbaudran, p. 657, Revue du mois. 
1925 107 Congrès des Sociétés Savantes. Séparation du celtium et 
du zirconium (en commun avec M n " Marquis et 
P. Urbain). 

1925 108 Analyse des Eaux de Vichy (en commun avec C. Mou- 
reu, A. Lepape et J. Bardet). Annales de l'Institut 
d'Hydrologie et de Climatologie, t. 3, p, 1925. 

1931 109 La vie et les travaux scientifiques de Victor Urbain. 
Cahiers Lorrains. 

1933 110 Les problèmes de structures moléculaires. Revue de 
Synthèse, t. 6, p. 17. 

Livres publiés. 

1901 Les Terres Rares. Traité de Chimie Minérale de H. Moissan. 
1911 Introduction à l'étude de la Spectrochimie. Paris, Hermann 
et Cie. 

1914 Introduction à la Chime des complexes minéraux (en com¬ 
mun avec A. Sénéchal). Paris, Hermann et Cie. 

1925 Les notions fondamentales d’éléments chimiques et d’atomes, 
Paris, Gauthier-Villars. 

1921 Les disciplines d'une Science. La Chimie, Paris, Douin. 

1925 L'énergétique des Réactions chimiques. Paris, Douin. 

1933 La coordination des atomes dans la molécule et la symbo¬ 
lique chimique, 2 vol-, Paris, Hermann et Cie. 

1939 Traité de Chimie générale, Notions et Principes fondamen¬ 
taux (en commun avec P. Job, G. Allard et G. Champe- 
tier), Paris, Hermann et Cie. 
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EXTRAIT DES PROCÉS*VERB»UX DES SÊAHCES 


SÉANCE DU 24 FÉVRIER 1939. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

M 11 ' France Eluis et M. Antoine Salleles. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

MM. Deguillem (Henri), Ingénieur, Licencié ès Sciences, 9 ter , 
rue de la Mairie, Ablon (Seine-et-Oise), présenté par MM. Job et 
Javillier. 

Halasz (Alexandre), Ingénieur-Chimiste I. C. L., Licencié ès 
Sciences, rue Casimir-Delavigne, Paris (VI*), présenté par MM. Pal- 
fray et Sabetay. 

Nous avons appris avec regret la mort du Professeur Sôrbnsen, 
Chef du service de chimie biologique au laboratoire de Carlsberg, 
connu dans le monde entier, notamment par ses travaux sur le pu. 
Il était membre d'Honneur de notre Société. 

Nous avons aussi à déplorer le décès de M. Schoen, Chef du ser¬ 
vice des fermentations à l’Institut Pasteur, et celui de son prédé¬ 
cesseur dans cette fonction, le Professeur A. Fernbach, ancien 
assistant d'Emile Duclaux, fondateur des « Annales de la Brasserie 
et de la Distillerie » ; tous deux laissent, dans le domaine del’étude 
des diastases, une œuvre considérable. Fernbach observa, le pre¬ 
mier, l'effet inhibiteur des phosphates et créa le mot « tampon » si 
utilisé depuis. 

La nouvelle de la mort du Professeur Sakurai vient de nous 
parvenir : Membre d'Honneur de notre Société, il enseigna à l’Uni¬ 
versité de Tokyo de 1882 à 1919; il était Président du Conseil natio¬ 
nal de la Recherche au Japon et, à ce titre, il exerça une influence 
marquée snr les chercheurs de ce pays. 

M. le Président fait part du décès du Professeur Marcel Godchot 
dans les termes suivants : 

La Société Chimique vient d'étre A nouveau très cruellement 
frappée par la mort du Professeur Godchot, membre correspon¬ 
dant de l'Institut, doyen de la Faculté des Sciences de Montpellier, 
ancien président de la section montpellieraine de la Société Chi¬ 
mique. 
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Je ne puis pas retracer ici, comme il le faudrait, l’œuvre si con¬ 
sidérable et la vie si digne de notre collègue ; une notice détaillée 
leur sera consacrée dans notre Bulletin , je veux seulement rappeler 
brièvement ici les caractéristiques de cette œuvre qui honore gran¬ 
dement la science française. 

Godchot fut un élève et un collaborateur de Jungfleisch avec 
lequel il publia plusieurs travaux sur les acides lactiques actifs et 
leurs dérivés, sur l’hydrogénation du naphtalène, etc. Il passa en 
1907 une thèse remarquée sur les hydrures d'anthracène et leurs 
dérivés. 

Mais son œuvre magistrale qui comporte un nombre considé¬ 
rable de publications se rattache à l’étude des dérivés de la série 
cyclanique et particulièrement celle des transpositions entraînant 
un changement de cycle que subissent les corps de cette série. 

Les principaux résultats de ces recherches ont été exposés en une 
conférence devant la Société Chimique de France en avril 1984, et 
beaucoup de nos membres ont conservé un souvenir précis de ce 
lumineux exposé. 

Les cycles en C 6 étaient assez bien connus depuis que la méthode 
d’hydrogénation de Sabatier et Senderens avait permis de les 
obtenir à partir des composés benzéniques, mais il n’en était pas 
de même des autres cycles que Godchot et ses collaborateurs pré¬ 
parent à partir des diacides : adipique pour la cyclopentanone, subé- 
rique et azéialque pour la cycloheptanone et la cyclooclanone. Ces 
cétones cycliques servent de points de départ pour la préparation 
des divers carbures cycliques saturés ou non saturés. 

Godchot étudie méthodiquement les relations qui existent entre 
la constitution de ces corps et leurs constantes physiques, point 
d'ébullition, densités, réfraction, viscosité, parachors, spectres Ra- 
man, etc., mais il s'attache surtout à l'étude du phénomène de 
changement de cycle, phénomène peu connu des chimistes qui 
regardaient volontiers les cycles simples comme des noyaux assez 
stables comparables à ce point de vue au noyau benzénique. Les 
travaux de Godchot et de ses élèves ont montré que, dans certaines 
conditions, les cycles en C 7 peuvent se transformer soit en cycles 
en C 6 soit en cycles en C 8 , que les cycles en C 6 peuvent eux-mêmes 
se transformer en cycles en C 5 . 

Godchot, par ses qualités personnelles, son activité, sa bienveil¬ 
lance, attirait les jeunes chercheurs. 

Il avait formé autour de lui, dans la vivante faculté de Mont¬ 
pellier, une véritable école, pépinière de jeunes savants enthou¬ 
siastes. 

L’estime de ses collègues l'avait fait désigner comme doyen de la 
Faculté des Sciences. Cette Faculté ne possédait, il y a quelques 
années, qu'un embryon d’institut de Chimie. 

Godchot voulait, avec raison, conserver au titre d’ingénieur chi¬ 
miste de la Faculté de Montpellier une valeur indiscutable ; aussi 
tenait-il à n’admettre à ce titre que les licenciés ès science. 

Ce n’est que grâce à de persévérents efforts que Godchot réussit 
en 1934 à doter sa Faculté d’un vaste Institut de Chimie doué d’un 
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outillage moderne et d’un enseignement solide, fournissant chaque 
année un nombre restreint d'ingénieurs de très haute qualité. 

Les honneurs ne manquèrent pas à Godchot qui, titulaire en 
deux fois du prix Jecker, fut élu correspondant de l’Académie des 
Sciences. Il était officier de la légion d’honneur. 

Godchot disparaît très prématurément en pleine activité scien¬ 
tifique ; son état de santé donnait depuis décembre dernier d’assez 
graves inquiétudes aux siens. Cet état s’est subitement aggravé 
au début de ce mois et il succombait & une crise cardiaque le 
11 février... 

La Société Chimique a été représentée aux obsèques par la sec¬ 
tion de Montpellier. 

J'adresse ici à nouveau, à madame Godchot, et à ses enfants, 
nos plus sincères condoléances, et l’expression de notre doulou¬ 
reuse sympathie. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Précis de Technologie et de Chimie Industrielle. Tome II. Les 
industries des produits minéraux, parM. P. Carré, chargé de cours 
& la Faculté des Sciences de Paris. J. B. Baillère et Fils, Paris, 1939. 

Valutazione biologica dei medicamente, parle Prof. Dr. Giulio Bue 
ciardi. Editeur G. C. Sansoni, Firenze, 1933. 

Cholestérol content of the Red blood celle in man, par Georg. 
C. Brun, Edit. H. K. Lewis et Cie, Londres 136, Cower Street, 1939. 

La Société a reçu un pli cacheté n* 1x0 déposé le 24 février 1939, 
par M. H. Cerf de M'auny. 

M. le Président présente M. Lederer et lui donne la parole pour 
une Conférence sur l’Adsorption chromâtographique. 

Les sujets suivants seront traités : 1° La méthode (appareils, 
adsorbants, solvants, éluants ; précautions & prendre pour obtenir 
des séparations nettes, etc. ). 2° Séparation de pigments naturels : 
a) pigments liposolubles (chlorophylles, carotcnoldes) ; b) pigments 
hydrosolubles (anthocyanes, flavines, ptérines). 3° Séparation de 
colorants synthétiques. 4° Chromatographie de corps incolores : 
méthodes spéciales utilisées pour rendre les zones d'adsorption 
visibles (transformation en dérivés colorés, emploi d’indicateurs, 
de réactions colorées, de la fluorescence, etc.’). 5° Chromatographie 
de ferments, hormones et vitamines. 6° Rapports entre constitution 
chimique et adsorption ; influence des doubles liaisons, groupes 
hydroxyles, carbonyles, etc. Séparation de stéréoisomères. Les 
limites de la méthode. 1° Chromatographie en chimie inorganique. 

Cet exposé extrêmement vivant, illustré de nombreuses projec¬ 
tions, de très belles expériences et très fortement documenté, fut 
longuement applaudi et donna lieu à une très intéressante discus- 

Cette conférence paraîtra au Bulletin. 
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Séance du 10 mars 1939. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Henri Deguillem et Alexandre Halasz. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

MM. Boivin (Marcel), Ingénieur-chimiste E. P. C. I., 68, route de 
la Reine, Boulogne-sur-Seine (Seine), présenté par MM. Lebrau et 
Courtois. 

Muller (Henri-Jean), Docteur ès sciences physiques, Assistant à 
la Faculté des Sciences de Strasbourg, 91, rue du Général-Conrad, 
Strasbourg (Bas-Rhin), présenté par MM. Cornec et Kirrmann. 

Schreiber (Jean-Eugène), Pharmacien, Assistant à la Faculté de 
Pharmacie, 5, allée de la Robertsau, Strasbourg (Bas-Rhin), pré¬ 
senté par MM. Volmar et Cordier. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Réactions et méthodes nouvelles d’analyse qualitative minérale, 
par MM. G. Emschwiller et Charlot, Edit. Hermann etCie, 6, rue 
de la Sorbonne, Paris 1939. 

La thèse de Docteur ès sciences physiques de M. R. Rohmbr : 
Contribution à l'étude du sulfate de nickel et du sulfate de cobalt. 

La Société a reçu un pli cacheté n* 781 déposé le 7 mars par 
M. R. Paul. 

M. J. Bolle, au nom de MM. G. Vavon, J. Câlin et au sien, 
communique : sur la condensation des éthers chloro et bromo méthy- 
liques avec des substances aromatiques. 

Sommelet a montré que l’éther chlorométhylique se condense, en 
présence de chlorure stannique, avec les carbures aromatiques 
pour donner le dérivé chlorométhylé : ArH + CH 3 OCH 2 Cl —>- 
ArCH 2 Cl + CH 3 OH. Nous avons constaté que cette condensation 
peut se faire sans catalyseur en milieu acétique ou acétoformique. 

Avec cette technique on suit facilement la réaction, en dosant 
sur des prises d'essai l’éther qui n’a pas réagi : on l'hydrolyse par 
l'eau en présence de benzène et titre CIH formé. 

La vitesse varie dans de très larges limites en fonction du corps 
mis en œuvre; les substituants CII 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , OCH 3 , OC3H 7 
facilitent la réaction, tandis que Cl, Br, 1, CH 2 C1, COjH, N0 2 la 
rendent plus difficile. Voici quelques vitesses rapportées à celle du 
benzène prise comme unité : toluène 3, m-xylène 24, mésity- 
lène 600, anisol 1300, diméthyl-3.5-anisoI> 100.000, chloromésity- 
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lène 2, nitrobenzène et nitromésitylène trop petite pour être 
mesurée. 

L'éther bromométhylique agit environ 10 fois plus vite que l’éther 
chloré. 

Différents dérivés chlorés et bromés ont été ainsi préparés. 
Dans tous les cas ou a pu les hydrogéner par le noir de platine ; 
si l’on fixe seulement 2 H on remplace le groupe CH 2 C1 ou CH 2 Br 
par CH 3 sans hydrogéner le noyau. C’est ainsi que l’on a trans¬ 
formé progressivement le mésitylène en hexaméthylbenzène, l’anisol 
en pentaméthylanisol. 

L’ensemble des 2 réactions, condensation et hydrogénation, per¬ 
met donc de méthyler commodément les noyaux aromatiques. 

A la suite de la communication de MM. G. Vavon, J. Bolle et 
J. Câlin, M. G. Darzens fait les observations suivantes : 

En 1936 j'ai publié, en collaboration avec M. André Lévy (C. R., 
1936, 202, 13), une méthode de chlorométhylation en milieu homo¬ 
gène appliquée au naphtalèneetà ses deux dérivés monométhylés. 

Elle consiste à chauffer vers 60“ dans un récipient clos un mélange 
d'une molécule du corps à chlorométhyler avec une solution d'uue 
molécule de trioxyméthylène (30 g.) dans 500 à 600 g. d’acide acé¬ 
tique contenant 40 à 50 g. de C1H sec. On obtient ainsi facilement 
les dérivés raonochlororaéthylés correspondant avec un rendement 
de l'ordre de 10 0/0 et même de 95 0/0 si on tient compte du corps 
récupéré. La même méthode, en remplaçant C1H par BrH, donne 
les dérivés bromométhylés avec un rendement plus élevé. 

J’ai depuis généralisé cette méthode à d'autres dérivés aroma¬ 
tiques avec le même succès. Avec les homologues du benzène, il 
convient toutefois d'opérer à une température plus élevée (100 à 
110°) et avec les corps plus difficiles à chlorométhyler, on doit 
ajouter un peu de Cl 2 Zn (40 g. au maximum). 

En chauffant à 100° pendant 96 & 100 heures, 92 g. toluène + 300 g. 
acide acétique + 30 g. trioxy + 54 g. Cl 11 sec, on obtient 120 g. 
environ de dérivé monochlorométhylique théorie : 140,5 soit 85 0/0 
(dérivé p contenant un peu d’O). 

Les xylènes donnent de même des dérivés monosubstitués, mais 
avec plus de facilité et des rendements plus élevés. 

Un mélange de : 153 g. o-nitranisol + 30 g. trioxy + 400 g. acide 
acétique + 40 g. C1H + .40 g. CI 2 Zn, maintenu à 15-80° pendant 
15 heures, donne le dérivé chloroniéthylé pur (F. 86°) avec un ren¬ 
dement de plus de 96 0/0 (corps déjà préparé par M. Quelet et 
M"° Y. Germain, C. R., 1936, 2 0 2, 1442). 

La réduction des dérivés chlorométhyléniques en carbures corres¬ 
pondants est connue. Un brevet allemand a proposé la préparation 
du p-xylène par ce procédé. J. v. Braun (Bull., 1934, 67, 1091) a de 
même préparé le durol et le pentaméthylbenzène en réduisant les 
dérivés monochlorométhyléniques correspondants par la poudre de 
zinc en présence d'une solution de soude. 

M. A. Lévy et moi nous avons réduits les dérivés chlorométhy¬ 
léniques du naphtalène et mélhylnaphtalène par l'aluminium en 
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présence d'alcool chlorhydrique, excellente méthode qui donne le 
rendement théorique. 

Etant donné la difficulté que présente la préparation des éthers 
chlorométhyliques, d'ailleurs peu stables (rendement de l'ordre de 
75 0/0) il semble que la chlorométhylation directe en solution acé¬ 
tique homogène soit la méthode de chlorométhylation de choix. 

Elle est basée sur Vaction condensante de l'acide acétique qui 
n’était pas connue et dont nous réclamons MM. A. Lévy et moi la 
priorité. 

M. Vavon et ses collaborateurs reconnaissent bien volontiers la 
priorité indiscutable qui revient à M. Dariens quant à la chloro¬ 
méthylation en milieu acétique par le trioxyméthylène et l’acide 
chlorhydrique. Toutefois le travail, qui vient d'être exposé par 
M. Bolle, traite de la condensation de l’éther chlorométhylique avec 
les substances aromatiques. Il doit être considéré comme une 
modification et une extension de la méthode que Sommelet a donné 
en 1913, soit dix ans avant que Blanc ne publiât la sienne, dont 
celle de M. Darzens constitue l’heureuse et féconde modification 
que l'on sait. 

L’emploi des éthers chloro et bromométhyliques suivant la tech¬ 
nique décrite par M. Bolle, permet une étude cinétique facile de la 
réaction et laisse préciser le rôle que jouent les substituants pré¬ 
sents dans le noyau aromatique soumis & la condensation. 

D'autre part M. Vavon répond à M. Amiel au sujet de ses inté¬ 
ressantes remarques sur la cinétique, que la réaction de l’éther 
chlorométhylique se prête mal à une détermination précise de 
l’énergie d’activation et de la constante d'action par suite des réac¬ 
tions accessoires qui parfois prennent une grande importance. 

Enfin M. Vavon souligne un comportement anormal du groupe 
OCH 3 introduit dans le mésitylène qui retarde la réaction au lieu 
de l’accélérer. Peut-être cette anomalie est-elle due à une • chéla¬ 
tion » entre O de OCH 3 et H du groupe CH 3 voisin. Ce point de vue 
est développé et rapproché d’autres anomalies constatées dans la 
vitesse de réaction des aldéhydes aromatiques o-hydroxylées ou 
méthoxylées. 

M. Ch. Prévost expose ses recherches sur la déshydratation cata¬ 
lytique des pipérylèneglycols• Mécanisme de la réaction. 

Je rappelle tout d'abord que, tandis que la déshydratation par 
l'acide sulfurique dilué du glycol : 

CH /CH 3 

." 3 >C-CH=CH. CfDH 
ch 3 OH \ch 3 


conduit uniquement à 
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celle dn glycol CH 3 -CHOH-CH=CH-CH 2 OH donne, dans les mêmes 
conditions, un mélange d'aldéhydes : 

(I) CH3.CHrCH.CH3.CHO et (II) CH 3 .CH 2 .CH=CH.CHO 

à l’exclusion de toute trace de dihydrofuran. 

Moins facilement déshydratable, le glycol : 

CH 3 . CH=CH. CHOH. CH 2 OH 

doune à peu près exclusivement le second aldéhyde, le premier 
s'isomérisant rapidement en le second dans le milieu réactionnel. 

Dans ce dernier cas, le schéma admis par TilTeneau et ses élèves 
pour la déshydratation des glycols « : 


Y l"l 

CH 3 . CHrCH-CH-CH 

J_ I 

|OH H |0 


s'applique avec une légère modification, la migration de H ayant 
lieu ici non plus en «, mais en 7. 

Pour le glycol CH 3 -CHOH-CH=CH-CH 2 OH, on peut facilement 
se ramener au même cas par la considération d’un ion tripolaire 
allylique : 

CH 3 .CH*.CH.CH + .CH,OH 

résultant du départ de l’hydroxyle secondaire ; une analyse élec¬ 
tronique plus poussée explique d’ailleurs encore mieux les résultats. 

Mais ces mécanismes amènent à prévoir que le glycol : 

CH 3 . CHOH. CHOH. CH=CH 2 
se déshydratera en fournissant la cétone : 

CH3.CO.CIIrCH.CH3 

Or, contrairement à toute attente, ce glycol, le plus stable des 
trois, se déshydrate lentement en fournissant, lui aussi, unique¬ 
ment l'aldéhyde (II). Or on ne peut envisager son isomérisation 
préalable en glycol 7, l'hydroxyle n'ayant aucune raison de se 
reûxer sur le radical qu'il vient de quitter, alors que ce départ 
semble devoir entraîner la déshydratation immédiate. 

Une autre hypothèse pour expliquer la formation de l’aldéhyde, 
c'est le mécanisme suivant : 

I-1 

iTÏÏül-CH-CH.CHrCHj 

1 - 1 I_L 

0 H_OH 
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Mais alors le glycol : 


devrait dans ces conditions fournir au moins des traces de l’aldé¬ 
hyde : 

CHO. ClfcCH. CH<™ 3 

L'expérience montre qu’il fournit uniquement des cétoncs «- et 
(J-éthyléniques, & l’exclusion de toute trace d'aldéhyde. 

La dernière hypothèse c’est l'intervention d’un intermédiaire 
commun entre les 3 glycols et l’aldéhyde qui résulte de leur déshy¬ 
dratation. 

Cet intermédiaire ne pouvait être que le dihydrofuranique : 

CH=CH 

ch 3 .6 h ch 2 

V 

Mais pour étayer cette hypothèse, il faudrait montrer : I* que le 
corps ci-dessus s'isomérise en penténal sous l'action de l’acide 
sulfurique dilué ; 2“ qu’il le fait assez rapidement pour que toute 
trace de l’intermédiaire disparaisse même si on entraîne les pro¬ 
duits au Air et à mesure de leur formation. 

Or, non seulement le dihydrofuranique que M. Ou Kiun Houo 
a préparé dans mon laboratoire ne s’isomérise pas en penténal dans 
les conditions de l'expérience, mais, en présence d’acide plus con¬ 
centré, il se résiniQe en partie, le reste se laissant entraîner à la 
vapeur d’eau sans modification; il ne se forme pas trace d’aldé¬ 
hyde (ou de cétone). 

Il s’ensuit que toutes les hypothèses classiques semblent impuis¬ 
santes à rendre compte des phénomènes observés. 

Par contre, en supposant l'intervention du dihydrofuranique 
non sous sa forme de repos, mais sous une forme activée, on arrive 
à tout expliquer sans faire d'autres hypothèses que celles que nous 
avons, Kirrmann et moi, exposées en 1931 (voir Métaionie .-Prévost 
et Kirrmann, Bull. Soc. Chim. [4], 1931, 49, 239). 

M. H. Cerf de Mauny fait l'exposé suivant: 

Préparation des carbures aliphatiques mono-1 nitrés. 

Les carbures aliphatiques mononitrés primaires ou secondaires 
peuvent donner, par condensation avec des aldéhydes aliphatiques, 
des alcools mononitrés. Si l’on déshydrate ces alcools nitrés, on 
obtient un carbure éthylénique nitré. 


CHjCHO f CHjNOj CILCH CHNOj - H 2 0 
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En hydrogénant seulement la double liaison, on prépare un car¬ 
bure aliphatique mononitré pur, avec un excellent rendement. 

L'auteur donne tous détails sur l'obtention et la purification des 
divers produits nitrés, ainsi que sur la marche de l'hydrogénation 
et sur le choix du catalyseur. 

Cette méthode a permis de préparer les carbures mono-1 nitrés 
jusqu'en C 13 (rendement 70 0/0 pour ce dernier terme) ; elle est 
applicable aux termes supérieurs. 

M. R. Netter communique sur l'insulinate de nickel. 

La cristallisation de l'insuline nécessite la présence de certains 
métaux. Habituellement, c’est au zinc que l'on a recours. Soit à 
partir d'insuline cristallisée obtenue en présence de zinc, soit direc¬ 
tement à partir d'insuline amorphe, nous avons préparé, en quan¬ 
tités notables, de 1' « insulinate de nickel ». Sur ce composé, il est 
facile de vérifier que, dans l'insuline cristallisée, le métal n'est pas 
solidement flxé à la partie protéique. 


Société chimique de France. — Section de Lille 


Séance du 16 décembre 1938. 

Présidence de M. A. Lbspagnol, Vice-Président. 

Etude de la constitution des solutions d'iodure de cadmium d'après 
leur spectre Raman et le degré de dépolarisation des raies, 
communication de M u * M. L. Delwaulle sur des recherches 
poursuivies en collaboration avec MM. François et Wiemann. 

L’étude de la dépolarisation des raies Raman relatives aux solu¬ 
tions d'iodure de cadmium dissous soit seul, soit en présence d'io¬ 
dure alcalin, dans l'eau ou les alcools : mëthylique-décylique a 
permis d'obtenir les résultats suivants : 

1° Pour les solutions d'iodure de cadmium dans les alcools octy- 
lique-décylique, on décèle uniquement la présence des molécules 
I 2 Cd non dissociées, caractérisées comme les molécules linéaires 
AXj par une raie unique v = 141,5 cm" 1 presque complètement 
polarisée. 

2° Pour les solutions aqueuses et pour toute solution dans un 
alcool quelconque coutenant en même temps un iodure alcalin, on 
trouve encore la fréquence v = 144 cm -1 , mais elle ne saurait plus 
correspondre à la présence d'iodure de cadmium non dissocié, car 
quel que soit le solvant le coefficient de depolarisation est ici au 
moins égal à 0,7. 
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Près de l'excitatrice l'enregistrement au microphotomètre permet 
d’identifier deux raies et non une raie large comme nous l'avions 
cru jusqu'à présent. 

Quelle que soit la valeur du rapport I 2 Cd/IK dans l'eau et quel 
que soit le solvant: eau, alcool amylique ou heptylique à condition 
d'ajouter de l’iodure de lithium à la solution, on obtient un spectre 
Raman caractérisé par les fréquences : 

Do degré de depolarisation... 6/7 6/7 0,1 0,7 

spectre tout à fait comparable à celui de SnBr 4 . 

On a donc affaire à l'ion (^Cd)" dont la structure est analogue 
à ceile de Br 4 Sn : tétraèdre dont le Cd occupe le centre et les 
atomes d’iode les quatre sommets. 

Pour les solutions de I 2 Cd dans les alcools propylique... hepty¬ 
lique, on observe deux raies l’une de fréquence 141,5 cm -1 avec 
p < 0,2 l'autre de fréquence v = 12:} cm -1 n'appartient ni à (I 4 Cd)— 
ni à I 2 Cd. Il y existe donc certainement un complexe autre que 
(I 4 Cd)— ; nous n'avons pas pu jusqu'à présent l'identifier avec cer¬ 
titude. 


La benzoylation des phénols, par M. l’abbé A. Léman. 

Après avoir établi que le dosage de l'hydroxyde naphtolique 
peut être effectué, très exactement, par benzoylation pyridinique, 
en suivant le mode opératoire déterminé (Cf. Ann. Chim. (11), 
1938, 9, 409-415) l’auteur a cherché à étendre cette méthode de 
dosage à l'hydroxyde phénolique. 

Ses recherches l'amènent à conclure quelle s’applique parfaite¬ 
ment aux mono et aux diphénols, et qu'en outre, on possède là un 
moyen facile de préparer les dérivés benzoylés des phénols. 

Le taux de benzoylation atteint 100 0/0 : 

A 0,5 0/0 près, pour le phénol, l’o-crésol, le thymol, le pyrocaté- 
chine et l'hydroquinone; 

A 1 0/0 près, pour le p-crésol, le p-xylénol, et la résorcine; 

A 2 0/0 près pour le m-crésol et le carvacrol. 

Les benzoates obtenus sont presque purs d’emblée, généralement 
sous forme de poudre cristalline blanche, et fondant de suite à 1 ou 
2° près, aux points indiqués dans la littérature. — De plus le ben- 
zoate d'o-crésol , indiqué comme liquide, a pu être cristallisé par 
agitation prolongée et refroidissement énergique; les cristaux fon¬ 
dent à la température ordinaire. 


Contribution à la connaissance du système Pd-H 2 , 
par M. A. Michel. 

Les deux phases * et ? que peuvent former le palladium et l'hy¬ 
drogène ont été étudiées par de nombreuses méthodes et caracté¬ 
risées par leur paramètre cristallin et leurs propriétés électriques, 
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magnétiques et mécaniques. Les teneurs en gaz sont données par la 
méthode Chaudron-Moreau (1). 

La phase « s'étend du palladium pur jusqu’à Pd,H : elle résulte 
de l'insertion d'hydrogène dans les lacunes octaédriques du réseau 
à faces centrées du métal. Cette insertion provoque une augmen¬ 
tation légère de paramètre ^de 8.882 à 3.885) responsable de la 
baisse de susceptibilité magnétique, et une distorsion du réseau 
(raies de diffraction (loues) qui provoque une augmentation de ré¬ 
sistance et de dureté (de 47 à 170). 

Dans la phase {3, nous avons atteint le composé PdH, jamais 
obtenu jusqu’ici, en opérant un changement électrolytique à — 40°. 
Cette phase {3 se distingue par toutes ses propriétés de la phases: 
son réseau est cependant cubique à faces centrées comme celui du 
palladium. 

L'extraction de l’hydrogène réalisée à froid par la méthode 
Chaudron-Moreau permet de mainlenir intact le réseau-métallique 
dilaté par l'hydrogène. A la suite de cette opération, aucune des 
propriétés physiques n'est modifiée : il faut un recuit prolongé vers 
600° pour rendre au palladium dégazé des propriétés en accord 
avec sa composition. 

L’identité de répartition des atomes de palladium dans les phases 
a et p fait penser que, à température assez élevée et sous pression 
d'hydrogène, il doit y avoir passage continu du palladium pur 
jusqu'à la limite PdH de la phase j3. 

Solubilité du fer dans FeO stable , par M. J. Bénard. 

Dans une précédente communication (2) nous avons montré que 
le protoxyde de fer subit un accroissement notable de paramètre 
cristallin par recuit en présence de fer, le paramètre de la solution 
solide limite étant d’autant plus grand que la température est plus 
élevée. 

Nous déterminons dans ce travail la valeur absolue de cette 
solubilité et sa variation en fonction de la température. 

Le protoxyde de fer est recuit sous vide en présence de quantités 
connues et progressivement croissantes de fer. les phases sont 
amenées par trempe, à la température ordinaire et leur paramètre 
cristallin déterminé à 0,0003 Angstrôm près par notre méthode 
d'analyse aux rayons X utilisant les diagrammes en retour avec 
étalon. A 850° la courbe linéaire de variation accuse une cassure 
pour 4,7 0/0 de fer, teneur correspondant à la saturation de FeO 
par le fer à cette température. 

En rapprochant ce résultat de nos travaux antérieurs, on déduit 
que la solubilité du fer dans FeO croît de 2 0/0 à 5 0/0 lorsque la 
température passe de 580° à 980°. A partir de 850“ la variation de 
solubilité devient très réduite. 

(1) L. Moubau, G. Cii.u-i.con, A. Portkvin, C. II. 1035, 201, 212. - 
L. Moiibau, Thèse Lille, UM8. — G. Cii.u imox, A. Poutkvin, L Moiibac, 
C. fi., 1038, 207, 235. 

(2) Bull. Soc. Cliim. France (5), 1988, 5. 587. 

soc. CHIM., 5° SÉR., T. 6, 1939. — Mémoires. 51 
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La considération des rayons ioniques du Ter (H = 0,83) et de 
l'oxygène (R = 1,32 À) exclut l'hypothèse d'une solution solide 
de substitution et conduit à assigner aux ions Ter supplémentaires 
une position en insertion dans les intervalles du réseau. 


Etude par rayons X du revenu des solutions solides Al-Mg, 
par M. P. Lacomke. 

Une étude précédente électrochimique nous avait montré que la 
décomposition de la solution solide aluminium-magnésium était 
très différente suivant la température du revenu. La méthode de 
Debye et Sherrer ne nous permettait pas de suivre avec une pré¬ 
cision supérieure au 1/100 d'A la variation du paramètre de la 
solution solide au cours de sa décomposition. L’emploi de « dia¬ 
grammes en retour » et la juxtaposition au diagramme de l'alliage 
étudié de celui d'une substance étalon nous assure au contraire 
une précision de 0,0002 A sur la mesure du paramètre. C’est ce qui 
nous a permis de mettre en évidence pour des solutions solides à 
13,5 0/0 et 12 0/0 de Mg, une élévation du paramètre au début du 
revenu A 200° précédant la contraction normale due & la précipita¬ 
tion du composé Al 3 Mg 2 . Cette augmentation très nette du para¬ 
mètre (4,111 3 à 4,U5 6 pour le 13,5 0/0 et 4,i02 8 à 4,106* pour le 
12 0/0) est accompagnée d'un affinement des raies : on ne peut 
donc expliquer ces maxima de paramètre par un enrichissement 
local en magnésium de certains individus cristallins au détriment 
d'autres, ce qui produirait un flou d'hétérogénéité. Cette dilatation 
du réseau avant précipitation, ainsi qu’une étude par dilatométrie 
et conductibilité, nous ont amené à émettre l’hypothèse d’une mi¬ 
gration en phase homogène des atomes de magnésium dissous qui 
viendraient occuper dans le réseau de la solution solide des posi¬ 
tions privilégiées. Cet arrangement ne pourrait se produire qu’aux 
températures de revenu inférieures & 280°. 

Le potentiel cathodique du fer, communication de M. R. Reiu.br 
présentée par M. P. Lacombe. 

On ne peut pas songer à classer au point de vue de la corrosion 
différentes nuances d'acier par une simple mesure de potentiel de 
dissolution. En effet le potentiel final mesuré n’a qu'une valeur 
statistique : il dépend de la surface et du nombre des petits élé¬ 
ments locaux qui aboutissent A la rouille totale de la surface étu¬ 
diée. Il est donc nécessaire de mesurer le potentiel sur une surface 
entièrement anodique ou entièrement cathodique. Ceci est réalisé 
en montant une pile fonctionnant par différence de concentration 
en oxygène. A l’anode non aérée, le fer est actif c'est-A-dire qu'il 
émet des cathions dans la solution et qu'il s'attaque. Son potentiel 
est d'environ — 0,70 volt. A la cathode, le fer reste inattaqué : il est 
passif : son potentiel est voisin de — 0,40 volt. La différence entre 
les potentiels anodique et cathodique Ea— E c permet alors de 
classer les différents aciers. 
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De plus la corrosion électrochimique produite par les piles 
locales dépend essentiellement de la vitesse de dépolarisation des 
cathodes, c'est-à-dire de la vitesse de combustion de l’hydrogène 
sur la surface cathodique. La mesure du potentiel de la cathode de 
fer chargée d’hydrogène en fonction du temps permet de se rendre 
compte que la vitesse de dépolarisation dépend dans le cas du fer 
aussi bien de son état de surface que de sa teneur en impuretés. 
En particulier le classement de certaines nuances d’acier est le 
même au point de vue de la mesure de vitesse de depolarisation 
qu'au point de vue vitesse de corrosion en milieu sulfurique. 


Structure et gonflement de la fibre de lin, par M lu V. Bossuvr. 

Des caractères morphologiques de la fibre de lin ont été observés 
par gonflement de la libre naturelle et de la fibre dégradée par 
attaques chimiques ménagées. 

Les micrographies obtenues ont montré que la paroi de la fibre 
est constituée par trois membranes différenciées : 

1* Membrane externe continue formée de couches fibrillaires à 
structure hélicoïdale et dans laquelle la longueur des fibrilles est 
supérieure ou égale à 100 u (membrane primaire) ; 

2° Une couche médiane formée de fibrilles parallèles à l'axe de 
fibre et dans laquelle on observe des « flexures » correspondant 
aux accidents transversaux visibles entre niçois croisés (mem¬ 
brane secondaire); 

3° Une partie centrale discontinue constituée par des tronçons 
de longueur égale à environ 100 u. forme la membrane tertiaire. 

Ces unités de structure présentent en outre des discontinuités 
qui les réduisent à des unités plus courtes et dont la longueur est 
égale à la distance entre les accidents transversaux observés dans 
la membrane secondaire (environ 40 u.). Les figures de gonflement 
obtenues suggèrent l'existence de membranes non cellulosiques 
qui enveloppent ces unités de structure, comme l’a postulé LQdcke. 

Par ailleurs il a été observé que les modifications morpholo¬ 
giques de la fibre gonflée sont dues à la déformation des tronçons 
de la membrane tertiaire qui tendent à devenir sphériques sous 
l’action du réactif de gonflement, cette déformation entraînant la 
contraction des couches à structure flbrillaire. Des micrographies 
ont été données à l'appui de cette explication. 
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Société chimique de France. — Section de Bordeaux 


Séance du 21 janvier 1939. 


Présidence de M. Quelet, Président. 


Sur thydrogénation de Vacide abiétique , 
par MM. Georges Brus et E. Lévy. 

L'acide abiétique C 20 H 10 O 2 , de constantes : F. 171*, (*>> =—103°, 
a été hydrogéné au nickel, en acide dihydroabiétique. 

Par cristallisation fractionnée dans l'alcool à 80°, trois acides di- 
hydroabiétiques, provisoirement désignés par A, B et C, ont été 
séparés. Leur indice de sulfocyanogène est 80 ; l'indice théorique, 
correspondant à la double liaison restant dans la molécule 
étant 83. 

Acide A (le moins soluble) F. 143-144»; (*),=+41»,8; («\.=-f47»,3. 

Acide B ; F. 186» ; («), = — 39»,9 ; («), = — 45»,3. 

Acide C (le plus soluble) F. 134-135"; (*) ; = + 20°; («),= -)-22 0 ,6. 

Les recherches sont continuées. 


Action du sulfocyanogène sur Vammoniac, 
par MM. Georges Brus et Pierre Mesnard. 

Un courant de NH 3 sec, passant dans une solution de (SCN), 
dans CCI* provoque la formation d’un précipité jaune, constitué de 
sulfocyanogène polymérisé et de sulfocyanate d'ammonium. 

La formation de SCN-NH* implique la formation préalable de 
SCNH par suite de la déshydrogénation de NH 3 par (SCN),. 

Il résulte en ellet de nos expériences que la formation de SCN.NH; 
se fait en deux temps et peut se formuler: 

(1) 2NH 3 + 3(SCN)j ÔSCNH + Nj 

(2) 6NH 3 + 6SCNH ->■ 6SCN.NH 4 
D’où la réaction globale : 

;3Ï 8NH 3 -f3(SCN) 2 -> 6SCN.NH 4 + N 2 

L'étude de cette réaction a été faite de la manière suivante : un 
volume connu de NH 3 sec, contenu dans une burette de Bunte, est 
envoyé dans une solution de (SCN) 2 dans CC1 4 , placée dans un 
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petit ballon. Les gaz (N 3 -f- excès de NI1 3 ) sont recueillis sur du 
mercure, dans une deuxième burette de Bunte. NH 3 est absorbé 
par S0 4 Hj dilué. (Les volumes indiqués ci-dessous oni été ramenés 
aux conditions normales. 1 


Première expérience (réaction 1). 

39,5 cm 3 de NH 3 sec, réagissant sur 100 cm 3 d’une solution 2N/3 
de (SCN)j dans CCI* ont donné 20,5 cm 3 de gaz, constitué unique¬ 
ment par de l'azote. 

Volume d'azote correspondant & 39,5 cm 1 de NH 3 , calculé d'après 
la réaction i : 19,8 cm 3 . 


Deuxième expérience (réaction S). 

61,7 cm 3 de NH 3 réagissant sur 100 cm 3 de la solution de (SCN) 2 
précédente, ont donné 10,3 cm 3 d’un mélange gazeux contenant 
7,1 cm 3 d'azote et 3,2 cm 3 d’ammoniac. 

Volume de NH 3 entré en réaction : 58,5 cm 3 . 

Volume d'azote correspondant, calculé d’après la réaction 3: 
7,3 cm 3 . 

Dosage du sulfocyanate d'ammonium formé : on a utilisé 18,8 cm 3 
de N0 3 Ag N/10 qui correspondent à 0,113 g. de SCN.NII 4 . 

Quantité de SCN.NH 4 correspondant à 58,5 cm 3 de NH 3 , calculée 
d'après la réaction 3: 0,148 g. 


Préparation des «- et $-ch!oroméihoxy.styrolènes, 
par MM. R. Quf.lf.t et J. Allard. 

Dans une communication précédente (I), les auteurs ont fait 
connaître une méthode de synthèse du para-méthoxy-a. £-di- 
chioréthylbenzène consistant à condenser le monochioracétai avec 
l'anisoi en milieu chlorhydrique. 

Les dérivés dichloroéthylés que l’on peut ainsi obtenir présen¬ 
tent de l'intérêt car ils permettent de passer, à volonté, soit à l'a 
soit au ji-chlorométhoxystyrolène correspondant, suivant qu'on les 
traite par i'éthylate de sodium ou par la pyridine. 

Les auteurs ont préparé quelques-uns de ces dérivés dichiorésen 
lixant directement une molécule de chlore sur la chaîne latérale des 
méthoxystyroiènes qu’ils obtiennent par déchlorhydratation sur la 
pyridine des méthoxy-a-chloroéthylbcnzène (2). Ils ont ensuite sou¬ 
mis ces dichiorures aux traitements déjà indiqués à I'éthylate «le 
sodium et à la pyridine, de façon à réaliser la série des transforma¬ 
tions suivantes : 

(1) Section de Bordeaux, Séance du 2 juillet 19.JS. 

(2i R. Quei.kt, Bull. Soc. Chim. J5J, 19,11, 1, 905; [5] r‘3«, 3, 903. 
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CH 3 O.C g H 4 .CH=CHjt-C1j 
CH 3 0. C c H 4 . CHC1. CH]CI ->■ 


CH 3 O.C c H 4 .CHa.CH,a 
[ c,H,.ON» CH 3 0. C 6 H 4 . CCtCH 2 

\ pyrldin ; ch 2 o.c c h 4 .ch=chci 


Partant du para-méthoxystyrolène, on obtient ainsi l’a- et le p- 
chloro-para-méthoxystyrolènes qui ont déjà été décrits. 

Appliquée à quelques homologues du para-méthoxy styrolène 
(raéthyl-3-méthoxy-4-styrolène, méthoxy-2-méthyl-5-styrolène, mé- 
thyl-2-métboxy-4-isopropyl-5-styrolène), la méthode a permis de pré¬ 
parer la série des chlorures éthyléniques correspondants qui seront 
décrits dans un mémoire détaillé. 


Sur la fixation de l'oxygène par le para-méthoxy-i-chloro- 
styrolène , par MM. R. Quelet et J. Allaro. 

Le para-méthoxy-a-chlorostyrolène est un composé très instable 
qui s'altère très rapidement au contact de traces d'oxygène. Aban¬ 
donné dans un flacon, il se colore en rouge et dégage abondamment 
de l’acide chlorhydrique ; au bout de quelques jours, il est trans¬ 
formé en une résine brune de laquelle on peut extraire une faible 
proportion d'un produit rouge donnant avec l'alcool ou l'acide 
acétique une solution jaune douée d'une intense fluorescence 
verte. 

Cette condensation est précédée d'une oxydation, car le chlorure 
est stable dans un atmosphère privée d'oxygène. 

Agité en présence d'oxygène pur, le méthoxy-01-chlorostyrolène 
s’oxyde rapidement et fixe en quelques heures environ 3/2 O s par 
molécule-gramme. On obtient une masse brune dégageant de l'acide 
chlorhydrique qui, traitée par l’eau, fournit une solution renfer¬ 
mant de l'acide anisique et de l'aldéhyde formique ; il reste un 
résidu résineux important. 

La réaction d'oxydation est analogue à celle qui a déjà été signalée 
par Dufraisse (3) dans le cas de l'*-chlorostyrolène : 


Cl 

CCUCII* C^-—;CHj COC1 



icii 3 OCH 3 <*)CH 3 


Il se forme un peroxyde instable qui se dissocie en chlorure d'ani- 
soyle et aldéhyde formique. Après hydrolyse, on ne retrouve sous 
forme d'acide anisique qu'une faible partie du chlorure d'anisoyle 
qui a dû prendre naissance ; la majeure partie disparaît dans des 
réactions de condensation dont le mécanisme n’est pas élucidé. 

(3) Dufraisse et Vikl, Bull. Soc. Cliim. [4], 1925, 37, 876. 
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Dans les produits de l'oxydation, on ne retrouve pas le composé 
fluorescent qui prend naissance en présence d'une quantité limitée 
d’oxygène. 

L'ozone se lixe également sur le paraméthoxy «-chloro-styrolène 
et après hydrolyse on obtient presque quantitativement de l’acide 
anisique et du méthanol, On n'observe pas la résinilication signalée 
plus haut. 

Synthèse de l'alcool méthoxy-2 propyl-5 beniylique 
et de quelques dérivés , par MM. R. Quri.et et J. Ducassb. 


Le para-propylanisol, traité par le formol et l'acide chlorhydrique 
en présence de chlorure de zinc fournit avec un bon rendement le 
méthoxy-2 propyl-5 «-chlorotoluène (4V En effectuant cette réaction 
avec une quantité de produits de l'ordre de la molécule-gramme 
les auteurs ont constaté qu'il se formait également une faible pro¬ 
portion de diméthoxy-2.2' dipropyle-5.5' diphénylméthane : CjiHjbOj, 
bouillant vers 230° sous 16 mm. et cristallisant dans l’alcool eu 
fines aiguilles fondant à 51°. 

Le chlorure de méthoxy-2 propyl-5 benzyle réagit rapidement sur 
l'acétate de sodium en solution acétique pour donner l'ester de 
l’alcool benzylique correspondant. On passe facilement à cet alcool 
en saponifiant l’ester par la potasse en solution hydro-alcoolique : 


U 


■ ll,i0 - > - c3h,4ji 

CHjOH 

cjy* 


CHj.OCOCHa 

1 

och 3 


L'alcool méthoxy-2 propyl-5 benzylique que l'on prépare ainsi 
avec un rendement de 50 0/0 par rapport au propylanisol initial 
est un liquide huileux inodore, Eb )6 : 103'’, «/J'-'=l,044, 1,5282. 

U donne une phényluréthane fondant & 53°. Chauffé avec une trace 
d'acide chlorhydrique, il se déshydrate en fournissant l'éther-oxyde 
symétrique : C22H30O3 : 


Eb, 6 : 240-215°, paillettes incolores (alcool), F. 62° qui se décompose 
A la distillation sous la pression normale, suivant un mécanisme 
déjà indiqué ^5) en donnant naissance & de l'aldéhyde méthoxy-2 
propyl-5 benzoïque. 


(4) R. Qublbt et J. Ducassb, Séance du 26 novembre 1*J38 de la section 
de Bordeaux. 

(5) R. Qublbt et J. Allard, Bull. Soc. Chim. [5], 1936, 3, 1799. 
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Parmi les autres dérivés de cet alcool, les auteurs ont préparé 
les éthers méthylique et éthylique en traitant le chlorure initial par 
le méthylate et l'éthylate de sodium. 

Ces composés présentent les constantes suivantes : 

Ether méthylique (méthoxy-2 propyl-5 a-méthoxy-toluène) : 
C„H I8 Oj: liquide peu odorant, Eh, 6 141», d\* = 0,999, nj* = 1,5080. 

Ether éthylique (méthoxy-2 propyl-5 «éthoxytoluène) CjjHjoOj : 
liquide, Eb 16 :14‘°, d'» = 0,978, nÿ = 1,5034. 

L'azote aminé et l'azote amidé dans les vins de Bordeaux. 
par MM. J. Ribéreau-Gayon et E. Peynaüd. 

L'azote aminé se titre facilement et avec précision dans les vins 
par la méthode classique de Sorensen, en opérant sur un volume 
un peu important de liquide, 50 cm 3 par exemple, en suivant la 
neutralisation à la touche avec la phénolsulfonephtaléine comme 
indicateur. La défécation barytique permet un titrage correct dans 
les vins sullités et les vins rouges. 

L'azote amidé des vins est l'azote ammoniacal hydrolysable en 
milieu acide. Pour l’évaluer, on procède à l'hydrolyse en solution 
chlorhydrique (100/0 de C1H) à l'ébullition sous réfrigérant à reflux. 
On dose NH 4 libéré par différence avec un témoin non hydrolysé. 
L’hydrolyse de la fonction amide est complète après 80 minutes 
d’ébullition, et le résultat obtenu ne varie pas ensuite si on pro¬ 
longe le chauffage, même pendant 4 heures. La très faible propos 
tion d’azote amidé contenue dans les vins oblige à employer des 
volumes importants de prise d’essai ; nous opérons sur 200 cm 3 de 
vin. Le titrage linal se fait avec la soude N/20. 

Ces méthodes ont été appliquées à une quarantaine de vins blancs 
de Bordeaux et à autant de vins rouges, d’années diverses. L’azote 
total, ie cation NH 4 ont été également évalués. Voici les valeurs 
extrêmes et moyennes obtenues, en mg. de N par litre : 



Les vins rouges de Bordeaux ont davantage d'azote total que les 
vins blancs, presque le double en moyenne, et encore davantage 
d'acides aminés et d’azote ammoniacal. Le pourcentage d'azote 
aminé calculé par rapport à la teneur en azote organique est égale¬ 
ment plus élevé dans les vins rouges, tandis que l’azote peptonique 
est proportionnellement plus faible, comme si ces vins subissaient 
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une protéolyse plus avancée. Ces différences tiennent au mode de 
vinification des vins rouges qui fermentent en présence des pelli¬ 
cules et des pépins, avec des cuvaisons longues. Elles tiennent 
aussi aux fermentations bactériennes que subissent ces vins. Les 
bactéries malolactiques désaminent de petites quantités d'amino- 
acides et augmentent ainsi légèrement NH 4 . Un peu d'azote amidé 
disparaît également au cours de cette fermentation. 

La fonction amide se trouve à des eoncentrations proportionnel¬ 
lement identiques, dans les vins blancs et les vins rouges. 

Une certaine relation existe entre la quantité des vins et la 
teneur en azote total, non pas par action organoleptique directe, 
mais parce que la teneur en azote est en quelque sorte le témoin de 
conditions favorables à la qualité, tributaire de l’année, de la vini¬ 
fication, du cépage, de la culture. 

Le comportement de l'azote a encore été étudié au cours de la 
maturation du raisin en 193", et en 1938, sur 9 cépages différents, 
dans les Graves et dans les Palus ; les prises d'échantillons étaient 
effectuées tous les dix jours. Pendant la maturation, N total 
augmente de façon considérable, tandis que NH 4 diminue plus ou 
moins nettement suivant le cépage, l’année. N aminé augmente 
aussi pour sa part de manière continue, mais pas proportionnelle¬ 
ment aussi vite que N total. La protéosynthèse semble s'accuser 
de plus en plus pendant la maturation du fruit : dans les raisins 
verts NH 4 constitue les deux-tiers ou les 4/5 de l'azote total, NHj la 
moitié ou le tiers de l'azote organique : dans les raisins mûrs, NH t 
ne représente plus que le dixième de l'azote total, et NH 3 , le 1/4 ou 
le 1/8 de l'azote organique. 


Société Chimique de France. — Section de Strasbourg-Mulhouse. 


Séance du 3 février 1939. 

Séance en commun avec la Société Française de Physique. Section 
de Strasbourg sous la Présidence de M. Kihrmann, Président. 


Répartition de certains ions dans les solutions d'albumine , 
par L. Ambard et M"" S. Trautmann. 

Le principe de la technique utilisée pour cette étude est le sui¬ 
vant. Les molécules d'albumine attirent l'eau qui les entoure et 
d’autant plus énergiquement qu'on est plus proche de la micelle 
d’albumine. Il s'ensuit que si l'on ultraliltre une solution d'albu¬ 
mine brassée durant toute l'opération, on recueillera successive¬ 
ment des liquides correspondant aux différentes couches d’eau qui 
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entourent le noyau d'albumine en partant de celle qui en est la plus 
éloignée pour finir par celle qui en est la plus proche. Si l’on 
applique cette technique à des solutions alcalines d'albumine pré¬ 
alablement appauvries en électrolytes par dialyse, on constate que 
la concentration du chlore va progressivement en diminuant. 

Si l’on répète pareille expérience avec des solutions d’albumine 
contenant des concentrations différentes de chlore, on voit que la 
chute de concentration absolue est la même dans toutes les expé¬ 
riences si l’on compare des tranches d’ultrafiltrats homologues. Si 
an lieu d’introduire dans la solution des chlorures on y introduit 
ou bien des iodurcs ou bien des sulfates, le phénomène observé est 
le même et, de plus, on voit que les chutes de concentration 
(exprimées en concentrations valentaires) sont identiques. 

En ce qui concerne les cations, les expériences ont été moins 
nombreuses et permettent seulement de conclure que la concentra¬ 
tion du sodium par exemple, varie df.ns les ultrafiltrats successifs. 

La conclusion que l’on peut tirer de ces faits est que: 1“ au 
moyen de la technique précitée on peut mettre en évidence que la 
concentration des électrolytes dans le liquide intermicellaire n’est 
pas uniforme ; 2° que ces variations de concentration du liquide 
intermicellaire sont dues à des phénomènes électrostatiques. 

Le très vivant exposé de M. Ambard a été suivi d’une intéres¬ 
sante discussion à laquelle ont pris part tant les physiciens que 
les chimistes. 


SÉANCE DU 8 FÉVRIER 1931). 


Présidence de M. Kirrmann, Président. 
Renouvellement du Bureau. 

Président : M. Cordier. 

Secrétaire : M. Schrbiber. 

Trésorier : M. Laurent. 


Précipitation des bases organiques par le sel de Reinecke en chimie 

analytique et en toxicologie , par P. Duquénois et M“* Faller. 

Les auteurs ont précisé les conditions d’emploi du sel de Reinecke 
pour précipiter les bases organiques : température, addition de 
sels neutres, lavage à l’éther, dessication du précipité, ils ont étudié 
les points suivants : 

1° La recherche microcristalline de traces de certaines bases à côté 
d'autres substances : 

L’aspect microcristallin des reineckates permet de les différen¬ 
cier. Application à la recherche de 2/10 mg. d’aconitine ; recherche 
de 1 partie de brucine & côté de 500 parties de strychnine. 
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recherche des produits d'hydrolyse de la cocaïne in vivo ou dans 
le cadavre. 

2° La précipitation quantitative dans les conditions énoncées : 

Une trentaine d'alcaloïdes et une vingtaine de bases aminées ont 
été dosés par pesée du reineckate. Certains reineckates sont assez 
solubles dans l’eau (méthylecgonine, méthylguanidineL D'autres le 
sont moins, mais trop encore pour permettre un bon dosage pon¬ 
déral. D'autres enlin sont précipités quantitativement et la pesée 
du reineckate est plus avantageuse que celle du silicotungstate 
(morphine, pilocarpine, trigonelline). 

Le réactif étant coloré, il est possible de doser une base aminée 
ou alcaloldique en comparant au colorimètre la teinte du lillrat et 
celle du réactif de titre connu en Cr. Par différence on en déduit la 
quantité de base organique. La méthode, qui est nouvelle, s’est 
révélée d’une bonne précision pour des doses faibles, de l’ordre de 
1 à 2 milligrammes d’alcaloide. 

3° La séparation quantitative de certaines bases organiques : 

En dehors des séparations déjà proposées en chimie biologique 
(amines secondaires et tertiaires) on a étudié celles de l’arginine et 
de l’histidine, de la strychnine et de la brucine, et le fractionne¬ 
ment de certaines ptomaines. 

Une note détaillée paraîtra au Bulletin. 

Sur un nouvel indicateur fluorescent sensible 
le y. D. fi-naphtazol, par M. J. Volmar. 

Au cours de nos recherches antérieures {Bull. Soc. Ch. [4], t. 41, 
p. 714 et t. 43, p. 813), nous avons montré que parmi les nom¬ 
breuses substances fluorescentes essayées, les seules qui pouvaient 
pratiquement être employées comme indicateurs étaient l’ombelli- 
férone et l’acridine, cette dernière s’appliquant spécialement au 
titrage de l’ammoniaque. Le virage de l’ombelliférone est sensible, 
assez net à observer, mais sa fluorescence bleue est souvent gênée 
par des luminescences de même couleur provenant de substances 
étrangères. 

M. Déribéré a récemment signalé [Ann. Ch. Anal., 1936, 18, 289) 
que certains dérivés du fl-naphtol, les S-naphtazols présentent en 
milieu alcalin une fluorescence intense jaune verdâtre, disparais¬ 
sant pour un p H déterminé, voisin de 8,5 en général. 

Nous avons étudié, comparativement à l’ombelliférone, quelques- 
uns de ces naphtazois au point de vue de leur emploi en acidimé¬ 
trie et alcalimétrie : 


N 3 B ji-naphtazol 
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ND Ji-naphtazol 


N'F p-naphtazol 




OCH 3 


NRL p-naphtazol ( 

li.l-CO.NH-/ \OGH 3 

Nous les avons employés en solutions alcooliques à 1/100, à la dose 
de quelques gouttes. 

Nous sommes ainsi arrivés aux résultats suivants : 

1° Pour le dosage des acides ou des bases fortes, en solutions 
moyennement concentrées et surtout très dilués (N/100, N/500) le 
naphtazol ND est aussi sensible que l'ombelliférone ; le virage du 
jaune verdâtre à l'extinction est très net, très facile à saisir et n’est 
pas gêné par des luminescences bleuâtres étrangères ; 

2° Pour le dosage d'un acide faible (acides organiques), le naph¬ 
tazol ND peut encore remplacer l'ombelliférone, car, si sa sensi¬ 
bilité est un peu plus faible, son virage est plus net ; 

3° Pour le dosage de l’ammoniaque, le N. D-naphtazol est préfé¬ 
rable à l'ombelliférone, mais ne peut néanmoins remplacer l’acri- 
dine qui reste dans ce cas l’indicateur de choix ; 

4° Les autres naphtazols essayés sont nettement inférieurs au 
N.D-naphtazol. 

Le N.D. p-naphtazol est donc un indicateur fluorescent d'emploi 
très général, susceptible de remplacer l'ombelliférone, et qu'il est 
très facile de se procurer dans le commerce. 


Sur la viscosité des complexes, 

par MM. Hugel et Clairbois. 

Pour avoir des renseignements plus précis de l’influence de 
l'association moléculaire sur la viscosité nous avons eu recours à des 
complexes moléculaires organiques. 

En effet, des complexes moléculaires qui résultent de la réunion 
de deux ou plusieurs molécules qui sont réunies entre elles par des 
valences secondaires et qui sont plus ou moins dissociables sous 
l'influence de la température, doivent se comporter sensiblement 
comme des molécules associées. 

Nous nous sommes bornés provisoirement à savoir si ces com- 
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plexes se comportent comme une unité mécanique, c'est-à-dire, 
augmentent la viscosité, et ensuite si la dissociation de ces com¬ 
plexes en molécules simples a une action sur la courbe de visco¬ 
sité. Nous nous sommes adressés dans ce but au système aniline- 
phénol qui forme un complexe moléculaire composé d'une molécule 
anilne et d'une molécule de phénol. 

Ce complexe est déjà dissocié à raison de 40 0/0 à son point de 
fusion, On peut donc admettre qu’à une température croissante la 
dissociation s’accentue. Nous avons constaté : 

1° Une augmentation très nette de la viscosité par rapport à 
celle des constituants, d’où il faut conclure que des molécules réunies 
par des valences secondaires peuvent parfaitement se comporter 
comme des unités mécaniques ; 

2° Nous n'avons constaté aucune influence précise sur la courbe 
viscosité/température, celle-ci étant, mathématiquement parlant, 
très voisine de celle du phénol. 

Par des considérations théoriques qui seront exposées ailleurs, 
on est arrivé à la conclusion qu’il serait possible de déterminer par 
la méthode viscosimétrique le rapport des degrés d'association du 
phénol à celui de l'aniline, s’il était possible de déterminer le degré 
de dissociation du complexe par une autre méthode. 


SÉANCES DD 22 FÉVRIER 1939. 

Présidence de M. Cordier, Président. 

En ouvrant la séance, M. Cordier adresse un respectueux hom¬ 
mage à la mémoire du brillant chimiste organicien, M. Godchot, 
Doyen de la Faculté des Sciences de Montpellier, dont la disparition 
prématurée atteint profondément la Chimie Française. 

Conférence de M. M. Bader, docteur ès sciences « Sur le rôle du 
groupement sulfonique en chimie tinctoriale ». 

Cette conférence très documentée a été suivie avec le plus grand 
intérêt et a été chaleureusement applaudie. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon 


Séance du H février 1939. 


Présidence de M. Dœuvre, Président. 

Simplification de la méthode de mesure relative de la tension 

superficielle par le même tube capillaire, à l'usage du chimiste. 

M. Duch expose ce qui suit : 

Dans un travail antérieur (*) nous avions indiqué une variante 
de la mesure relative de la tension superficielle par les tubes capil¬ 
laires. Le repérage de la position du zéro au bas de la colonne de 
liquide avec une lunette est assez délicat pour le chimiste. On pent 
tourner la difficulté à l’aide de l’artifice suivant. 

Il n'est plus question de former des gouttes au bas du capillaire 
mais de disposer le zéro de la graduation dans le plan de la surface 
libre du liquide contenu dans une cuvette. 

Dans ce but, la tige de thermomètre 0-360 (**) débouchée aux 
deux extrémités est coupée au couteau à verre vers : 1° puis montée 
à frottement légèrement dur dans un bouchon de telle sorte qu elle 
soit normale à l'une des bases où débouchera la section ainsi faite 
en vue de son rodage. Le trou du capillaire es! obturé, au préalable 
avec un peu d'amalgame d'argent (amalgame des dentistes). On 
use ensuite l'excès de tige sur une glace enduite de potée d'émeri 
Une humectée d'eau en frottant la base du bouchon et partant la 
tranche de la tige jusqu’à ce qu’elle se situe au milieu du trait zéro 
en surveillant l'avancement à la loupe. Le trou est ensuite débouché 
par immersion dans l'acide nitrique. Après lavage à l’eau distillée, 
à l'alcool absolu et séchage à l'étuve à 100° par un courant d’air de 
trompe filtré on obtient un capillaire propre aux mesures. 

Le placement de la tranche zéro dans le plan de la surface libre 
du liquide est obtenu à l’aide d'une pointe de métal ou de verre 
immergée et immobile affleurant la surface sur laquelle elle viendra 
se reposer au moment de la mesure. Avant d’amener le contact de 
la tranche avec la surface on assure l’affleurement par des addi¬ 
tions progressives de liquide en observant par-dessous le rappro¬ 
chement de la pointe avec son image réfléchie sur la face inférieure 
de la surface. Cette opération est faite à la loupe au travers de la 
paroi du petit cristallisoir contenant le liquide. La tranche venant 
ensuite en contact avec la pointe, le zéro sera ainsi très exactement 

(*) Thèse de doctorat, Paris, 1937 et Bull. Soc. Chim. France, n* 3, 
15 février 1937, p. 10. 

(**) Il va sans dire qu’il conviendra d'enlever le vernis des gradua¬ 
tions en les frottant avec un chiffon imprégné d'acétate d'amyle. 
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dans le plan de la surface libre du liquide. L’opération répétée 
avec un liquide étalon nous donnera la tension superficielle du 
liquide à la température de l’expérience en contact avec l'air. 

Si l'on veut la tension superficielle du liquide en contact avec sa 
vapeur pour un point quelconque de la courbe de vaporisation, au- 
dessous d’une atmosphère, on devra enfermer le dispositif précé¬ 
dent. On placera le capillaire dans un matras cylindrique portant 
à son extrémité inférieure une pointe axiale de verre repoussée 
qui servira à l’afileurement. Au 1/4 de la hauteur, en bas, trois 
autres pointes repoussées à 120° permettront le centrage du capil¬ 
laire maintenu un peu au-dessus de la pointe par un fil lin de métal 
attaché à deux électrodes de platine traversant le col du matras. 
Ce dernier est formé par un tube de verre de 10 mm. et de 4 & 5 cm. 
de long pour raccorder l’ensemble & la trompe. Avant la mesure 
on met du liquide jusqu’A un peu au-dessus de la pointe axiale : 
on porte au thermostat, on fait le vide et on attend que l'affleure¬ 
ment se produise par une ébullitiop progressive. Ce résultat acquis, 
on ferme le robinet placé à la sortie du matras sur le circuit de la 
trompe et on fait passer le courant d'une batterie d’accumulateurs 
ou d'un transformateur à bas voltage dans le 111 de suspension. Il 
se rompt aussitôt et le capillaire libéré vient reposer, la tranche 
au zéro, sur la pointe axiale du matras. La situation du ménisque 
au-dessus de la surface libre est ainsi déterminée très exactement, 
sous réserve des corrections de forme du ménisque usuelles. En 
répétant l'opération avec le liquide étalon on calculera avec les 
densités la tension superficielle du liquide inconnue. 

Action du gaz sulfureux sur le baryum-, par P. Remy-Genneté. 

Le baryum, obtenu par le procédé aiuminothermique de Guntz, 
puis redistillé, est soumis, sans avoir été mis au contact.avec l'air, 
à l’action du gaz sulfureux sec, dans des conditions identiques à 
celles employées pour le calcium (voir communication précédente 
du 20 janvier). 

Dans ces condition, le baryum absorbe le gaz sulfureux dès la 
température ordinaire. A chaud, l’action continue et on obtient 
finalement du sulfure de baryum. 

Compléments à l'étude de iaction du brome sur l'oxyde 
mercurique. 

M. Pibrron, dans une précédente communication, avait étudié 
cette réaction ; il explique, aujourd'hui, son mécanisme de la façon 
suivante : 

le brome réagit sur HgO en donnant un composé d'addition : 

(1) HgO -)- Br 2 = IIgOBr 2 

qui, sous l'action du brome, se dissocie en hypobromite et bromure 

(2) 2HgOBr, HgO, Br 2 0 + Br 2 Hg 
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i’hypobromite est attaqué par le brome, en donnant 
HgO, Br 2 0 + 2Br = HgOBr 2 -f Br 2 0 

Ce point atteint, la réaction peut se poursuivre de deux façons 
différentes : 

Ou bien, on opère dans des conditions où l'hvpobromite est 
stable (brome en vapeur, pression ordinaire, température basse) ; 
il est capable de fixer de l'oxygène pris & Br 2 0 qui vient d'étre 
libéré, et l’on a : 


il se forme donc du bromate, en sorte qu'à la (in de la bromura¬ 
tion, on a un mélange de bromate et de bromure. 

Ou bien, on opère dans des condition où l’hypobromite est en 
état de dissociation (brome en solution dans CQ ( , ou brome en 
vapeur et sous vide) ; alors, l'hypobroraite est incapable de fixer de 
l'oxygène et Br,0 se dégage en se décomposant en Br 2 -(-0 : dans 
ce cas, les mélanges obtenus contiennent des quantités de HgOBrj 
et de HgO, Br 2 Ô qui augmentent au cours de la bromuration, 
passent par un maximum puis s'annulent, l'oxygène se dégage et, 
à la fin. le produit obtenu est constitué par du Br 2 llg, mêlé d'une 
très faible quantité de bromate. 


Action du brome sur les oxydes anhydres des métaux de la seconde 
colonne du tableau de la classification périodique. 

M. PiEnnox constate que le brome ne réagit sur ces oxydes (MgO, 
CaO, SrO,BaO) que très lentement et à la faveur d'un broyage 
intense et permanent. 

Dans les cas la fixation est limitée au bout de 30 jours à 192 0, 0 
pour la magnésie, 95 0/0 pour la chaux, 20,2 0/0 pour la strontiane 
et 13,4 0/0 pour la baryte. 

On constate que pour la magnésie et pour la chaux on n'obtient 
qu'un composé d'addition tel que MgOBr 2 et CaOBr 2 ; pour la stron¬ 
tiane et pour la baryte, la fixation s’accompagne d'une perte d’oxy¬ 
gène et d’une formation de bromate, par suite de la dissociation : 

(1) 2MeOBr 2 MeO. Br.,0 + Br 2 Me 
et de la décomposition ultérieure : 

(2) MeO, Br 2 0 + 2 Br = MeOBr 2 + Br 2 0 

Une partie de Br.jO se décompose, tandis qu’une autre partie sert 
à oxyder en bromate l’hypobromite ; ces transformations sont 
rapides pour BaO, limitées pour SrO. 
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Action du brome sur les hydrates des métaux alcalino-terreux en 
solution aqueuse. 

M. Pierron constate qu'en traitant des solutions suffisamment 
concentrées d’hydrates alcalino-terreux pardes quantités debrome 
inférieures de 10 à 15 0/0 A la quantité théorique, on n’obtient pas 
la réaction : 

2tHO) 2 Me + IBr = (BrO),Me + Br 2 Me H 2 0 
mais une réaction d'addition : 

MeO, HjO -+ 2Br = MeOBr, + HjO 

Ce n'est que si l’on élimine, pur un traitement à l'oxyde d'argent 
le bromure qui tendrait à prendre naissance suivant l’équation : 

2McOBr 2 . H 2 0 ^ (BrO) 2 Me + Br 2 Me + H 2 0 

que l’on obtient l’hypobromite seul. 

Si l’on opère la bromuration sur une solution très diluée, alors, 
le bromure n’est pas assez concentré pour limiter l’équilibre et on 
a un mélange du produit d'addition et d’hypobromite. 


soc cuim. . 5' séh., t. 6, 1039. — Mémoires. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 80. — Ou nombre atomique et des quelques propriétés 
physiques des éléments ; par M. L. ROUGEOT. 

(16.11.1SS8.) 


A la suite des températures de fusion, d’ébullition, etc..., les vo¬ 
lumes atomiques et densités des métaux alcalins, etc... sont expri¬ 
més par une équation où figure le logarithme du nombre atomique 
Z de l’élément. 

Les parachors atomiques élémentaires ainsi que les eutropies ato¬ 
miques relatives aux gaz rares et aux éléments halogénés sont bien 
reliés par des équations du type Y = t -(- b log. Z, Z étant le nombre 
atomique de l'élément rare correspondant ou le nombre atomique de 
l’élément étudié : * et b des constantes à l’intérieur du groupe. Enfin, 
les rayons d’action des atomes normaux sont alignés sur une série de 
droites dans un graphique r, log. Z, 


Densités et volumes atomiques. — Les volumes atomiques sont 
généralement représentés par une courbe de Lothar Meyer sur la¬ 
quelle on retrouve les périodes de la classification. Dans la famille 
des alcalins le volume atomique et la densité, pris & la tempéra¬ 
ture ordinaire, augmentent en même temps que la masse atomique, 
cependant la densité de K est plus petite que celle de Na. Nous 
avons essayé pour les densités ( une équation du type a b log 10 Z, 
comme on pouvait s'y attendre, elle convient pour les métaux ana¬ 
logues K, Rb, Cs et laisse Na et Li à part. Les volumes atomiques 
correspondent pour ces métaux à des valeurs qui se placent sur un 
arc de parabole dont le sommet est en K dans un graphique -VA, 
log t0 Z-. Nos 2 équations sont : 

(1) (— 1,95 +2,2 log 10 Z 

(2) V = 25,38 -f-51og. (Z— 1,278) 5 . 120 

Nous nous sommes proposés de relier entre les nombres expéri¬ 
mentaux d'Hackspill(l) très peu modifiés par d’autres auteurs. Les 
expériences ont été faites & la température ordinaire. Les métaux 
étaient très sensiblement purs ; les nombres fournis sont des 
moyennes de nombreuses déterminations. Le tableau est : 


Eléments K Rb Cs 87 



VA mes.’ 45^38 Sà’.SO 7t’,0 — 

VA cale. 45,38 55,80 70,94 97,8 
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Les données relatives à Cs sont calculées de façon presque par¬ 
faite à partir de celles de K et Rb. Nous devons donc penser que nous 
connaissons avec une très bonne ap proximation les densités et volumes 
atomiques de 1’éléiuent 87, soit 2,31 et 97,8, ce qui fournit comme 
masse atomique Ma= Vp = 225, donc une masse très voisine de 
celle du radium. La comparaison des densités prises à des tempé¬ 
ratures correspondantes doit donner des résultats parfaits. 

Nous avons examiné les alcalino-terreux au point de vue du 
volume atomique, par analogie avec les alcalins on pouvait sup¬ 
poser des points représentatifs pour Ca, Sr, Ba, placés sur un arc 
de parabole, le sommet étant en Ca. La relation comprend le ma- 
66 

gnésium on a V = 75,8— ,-= ce qui donne un arc d’hyperbole 

logio L 

dans le graphique V, Iog l0 Z et une droite dans V, .-=. Nous 

*°gio L 

l'avons établie en faisant passer la droite par les pionts convenant 
pour Mg et Ca en utilisant les poids atomique^ 1937. 

Nous avons pour Sr : V = 84,6 et pour Ba : V= 88,2. 

Ces 2 nombres ont pu être retenus l'un par Mr Job dans son 
ouvrage : Les métaux alcalino-terreux, l'autre par M. Longinescu 
dans son traité de Chimie comparée. Ainsi, gr&ce à la variable 
log. Z, nous plaçons les points représentant les volumes atomiques 
à la température ordinaire des métaux alcalins et alcalino-terreux 
sur deux courbes simples. 

Coefficients de dilatation. — Les résultats précédents ont montré 
le lien existant entre les constantes physiques des alcalins, pour 
être à peu près complets, nous considérerons les coefficients de 
dilatation. Les coefficients de dilatation dans la phase condensée 
sont très faibles. Ils vérifient la théorie de Carnelley : plus le point 
de fusion est bas, plus le coefficient de dilatation est grand. Si 
nous nous reportons à l'équation de Van der W’aals pour l’état 
fluide, on déduit : « Te = Cte où « représente le coefficient de dila¬ 
tation du liquide à une température correspondante quelconque. 

Nous emprunterons encore les résultats expérimentaux d’Hacks- 
pill et tenant compte des remarques déjà faites et de la signifi¬ 
cation physique du point de fusion, puisque sous une pression 
nulle il s'identifie pratiquement avec le point triple, nous essaye¬ 
rons de relier « à Tf, ce qui équivaudra à l'exprimer en fonction 
de log,,,. Z. 

Nous avons le tableau : 


«. = coefficient de dilatation du solide , m du liquide pris tou 
deux au voisinage de 1 r . 

L’examen de ce tableau montre la constante de «T/ pour le 
4 métaux en première approximation. La triade K, 11b, Cs donn 
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des nombres très voisins. A l’état liquide, le potassium se distingue 
avec un écart de l’ordre de 1/10*, ce qui fait penser à une struc¬ 
ture différente de ce corps À l’état liquide et au voisinage du point 
de fusion. 

On peut énoncer : Au voisinage du point de fusion , les coeffi¬ 
cients de dilatation des métaux alcalins dans les phases liquide et 
solide sont quasi inversement proportionnels au températures de 
fusion. Le métal Li est & part, le métal K se place, pour la phase 
liquide seulement, très légèrement à part. Récemment, MM. Bauer, 
Magat et Surdin (2) ont obtenu dans le cas de liquides une repré¬ 
sentation de propriétés statiques valables pour plusieurs corps 
pris sous pression de vapeur saturante ; en fonction d'une tempé¬ 
rature réduite 8 = f ■ Les r ^ su ' tats obtenus pour les chaleurs 
spécifiques en particulier trouvent une explication si l'on admet 
une organisation microcristalline de la plupart des liquides au voi¬ 
sinage de la température de fusion. La faible variation des coeffi¬ 
cients de dilatation lors du passage d'une phase à l’autre et la 
quasi-constance a.Tf et de >jl7, qui montre une propriété com¬ 
mune aux 2 états au voisinage de Tf s'expliquerait bien de la même 
façon. L’examen des volumes atomiques, des densités, des coef¬ 
ficients de dilatation des métaux alcalins confirme la très proche 
parenté des métaux : K, Rb, Cs, le sodium reste très voisin et les 
formules valables pour les autres fournissent en ce qui le concerne, 
au moins des ordres de grandeur. Le lithium se place à part? Nous 
examinerons les parachors élémentaires de S. Sugden pour l'en¬ 
semble des éléments. 

4/T 

Parachors. — Mac Leod a vérifié que le quotient , v . - désigné 
di-d t 

sous le nom de parachoroù figure au numérateur la tension super¬ 
ficielle, au dénominateur les densités absolues aux états liquides et 
gazeux était indépendant de la température. D'après S. Sugden (3) 
tout composé fournit la relation : 

[P.] = Ï»[PJ + Ï. 

que nous rappelons avec les notations habituelles. L’intérét du 
parachor se trouve diminué par le fait que les spectres Raman 
fournissent les mêmes précieuses indications de structure. Cepen¬ 
dant Noyés et Singh (4) ont encore utilisé récemment le parachor 
pour établir l’existence d'une double covalence dans les méthyl et 
éthylnitrites. D'autre part, le parachor est lié au volume molécu¬ 
laire critique par les formules de S. Sugden ou de R. Lautié (51 

[P„] = 0,682 T c '/* V e 3 /* 

et il est en relation avec la réfraction moléculaire correspondant à 
une longueur d’onde donnée selon la règle de Herz (6). 

Cette grandeur est intéressante & connaître. Dans une étude très 
récente M. R. Lautié (") a établi une relation entre les parachors 
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atomiques élémentaires. En prenant comme parachor de référence 
le parachor du gaz rare correspondant, on aligne dans les para- 
chors des éléments chimiques analogues. Grâce aux équations éta¬ 
blies par cet auteur, nous n’avons qu’à relier les parachors des gaz 
rares pour obtenir aisément les parachors des éléments ; ajoutons 
que les résultats de R. Lautié sont obtenus à partir des données les 
plus récentes. Nous avons trouvé que les parachors des gaz rares 
se plaçaient sur deux droites dans un graphiques log 10 Z, droites 
dont le point d'intersection est au voisinage du point représentatif 
de l’argon, qui semble être à ce point de vue, un élément de tran¬ 
sition. 

L'une de ces droites a pour équation : 
elle convient pour (He, Ar, Kr), l'autre est : = 31,8 +T1 log. Z 

et correspond à Ne, Xe, Rn. On a le tableau : 

BMments He Ne *r Kr Xe Rn 

[P fl ] mes. 16,6 25,0 M,0 68 91,8 1CH 

Calculé 16,6 25,0 51.6 67 91,1 106 

Deux formules du type [P„] — a\b log 10 Z donnent toux les para¬ 
chor» atomiques élémentaires. Z étant le nombre atomique du gaz 
rare correspondant. On définit grâce aux calculs faits par 
M. R. Lautié les parachors élémentaires par deux équations qui 
exigent la connaissance de deux constantes pour chaque colonne 
de la classification. 

Nous examinerons une grandeur ayant un intérêt théorique plus 
considérable, l'entropie. 

Entropies. — Nous considérerons les entropies des gaz. Dans le 
cas d'une masse gazeuse, une définition d’état résulte de la con¬ 
naissance de toutes les coordonnées et composantes de vitesse de 
chaque molécule : de plus, le même état d'un gaz pouvant être réa¬ 
lisé par des combinaisons variées des paramètres moléculaires, il a 
une certaine probabilité que Boltzmann lie à l'entropie par la rela¬ 
tion :S= A log. \V, k étant la valeur ^ quotient de la constante de 
gaz 8,32. 10 7 et N étant le nombre d’Avogradro. L'entropie est k 
log. W à une constante additive près. Dans le cas du gaz parfait 
la théorie classique donne pour l'entropie effective : 

s= ï[i Log - T - ,j0g - p ] 

la théorie quantique ajoute une constante et on a : 

S ~ N [b L ° g T _ I Og ' P \ + L ° g -ÿTJ—---- 

Cette formule est compliquée et il faut tenir compte du poids 
« statistique » P de l'atome dans l’état fondamental qui ajoute 
encore un terme. Nous retiendrons l'intervention d’une fonction 
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logarithmique de la probabilité et conformément à ce que nous 
avons fait jusqu’ici, nous considérerons les valeurs expérimentale s 
des entropies des gaz rares, gaz constitués de la façon la plus 
simple. Nous chercherons une relation 

g ~ * ^ ^ ^ | P our T = 298° K p — 1 atmosphère. 

Les nombres seront empruntés à R. Lautié dont nous avons cité 
le travail précédemment. On a avec 



S cale. ïu’.l 3i’,8 *36,8 39, ï to!s <Ü3 

Ecart. 0/0 <10/0 <0,4 0/0 0 0/0 0 0/0 0 0/0 0, i 0/0 


L'accord est presque parfait, si nous comparons la forme des 
2 équations : 

S = « + 61ogZ et S^LogW + c" 

Nous voyons l’analogie qui pourrait conduire à admettre une 
probabilité proportionnelle à Z" sous des conditions extérieures 
données, ce qui expliquerait le résultat obtenu. Si on propose 
W, = Z", il vient en effet Log. W= Log. k -f n log. Z, log. k s’in¬ 
corpore à la constante, il reste n log. Z, k apparaît ainsi comme une 
constante indépendante de la nature du ffaz dans une famille 
naturelle. 

Nous rappellerons que les nombres indiqués correspondent aux 
valeurs expérimentales des entropies atomiques à 298' K sous la 
pression de 1 atmosphère. 

Essayons une équation du type S = a’4-6' log <0 Z pour les corps 
voisins des gaz rares F, Cl, etc. Nous trouvons S = 26,8 49,71og, 0 Z, 
équation qui permet de constituer le tableau 



Pour coordonner aussi bien que possible les résultats expéri¬ 
mentaux actuels nous avons été amenés & faire choix de 2 cons¬ 
tantes d’ajustement égales à 26,8. Si nous comparons les 2 pentes 
le rapport ^ est = au rapport des ^ = ^ pour les gaz rares mono¬ 
atomiques et pour les gaz diatomiques. Nous pouvons calculer 
l’entropie relative & Ab dans les mêmes conditions extérieures 
soit 44,7. 

Pour nous rendre compte de l’approximation, nous remarquerons 
que les écarts portent sur Cl et 1 on obtient pour Cl une valeur par 
défaut, l’écart est égal & = 0,7, pour 1 on a une valeur par excès 
de -f-0,3. Pour les gaz rares l’écart maximum pour les 4 corps est 
de -j- 0,2 et cela pour des valeurs de l’ordre de 40, l’approximation 
est 1/200 soit sensiblement meilleure. 



1939 L. ROüGEOT. 7»9 

Nous résumerons, en nous limitant aux résultats certains, par 
l'énoncé suivant : 

Les entropies atomiques des éléments rares et des éléments 
halogénés prises dans les mêmes conditions de température et de 
pression sont reliées par formule : 

S = a + 6Log. Z 

Elles s’expriment linéairement en fonction du logarithme du nom¬ 
bre atomique, a et b sont des constantes de famille. 

Nous examinerons maintenant les rayons atomiques. 

Rayons d'actions des atomes normaux. — Diverses méthodes per¬ 
mettent la connaissance du rayon d'action de l’atome. Les résultats 
ne sont pas très concordants sans doute par suite de la non identité 
des grandeurs mesurées. Dans le cas de l'atome de sodium on a : 

Rayon X Vol. atomique Diffusion t r « théorie de Bohr 
1,86 1,52 1,62 2,11 


Lors de l’examen des cristaux aux rayons Rœntgen, on étudie les 
angles privilégiés de Bragg. M. Ch. Mauguin (8) a montré dans une 
étude récente leur exacte signification. Les plans réticulaires des 
cristaux portant des atomes ou molécules dont les dimensions sont 
du même ordre de grandeur que les distances entre les plans réti¬ 
culaires voisins, il faut pour une première approximation supposer 
les électrons répartis en couches stratifiées très minces de part et 
d’autre du plan. Les mesures faites aux rayons Rœntgen ont une signi¬ 
fication physique, les nombres obtenus par cette méthode par di¬ 
vers auteurs sont très voisins, ainsi pour le cristal de lithium, 
mesuré par W. L. Bragg, A. W. Hull et Ruine, on a 1,50 ou 1,51 
ou 1,52. 

En opérant sur de la poussière cristalline de FLi avec deux lon¬ 
gueurs d’onde X, = 1,549.10"® et Xj = 1,408.10"®. 

Debye et Scberrer trouvent pour la constante du réseau de 
FLi «=4,11 U. A. et 4,17 U. A., l’écart des 2 résultats est de 1,50/0. 

C’est donc ce degré d’approximation que l'on doit atteindre si 
l'on désire relier par une équation les rayons d’action des atomes 
normaux ou les distances dans les réseaux. Nous avons été amenés 
à faire quelques remarques sur les rayons d’action à la suite du 
résultat obtenu par considération des températures de fusion des 
métaux alcalins. 

Vous avons trouvé T/ — a -|- j—^ y [8] 

Or, si nous considérons un métal & l’état solide cristallisé en un 
réseau cubique à faces centrées par exemple, chaque atome a 
12 voisins. Dans le volume d’un cube élémentaire on trouve 4 atomes 
en moyenne. Les atonies vibrent autour de leur position d'équilibre 
et on a une fréquence maximum caractéristique qui est par exem¬ 
ple celle calculée par la formule de Lindemann. Au point de fusion 
chaque atome vibrant vient en contact étroit avec son voisin, la 
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structure cristalline est très perturbée. Admettons avec M. Hnme 
Rothery une interliaison des atomes métalliques par l'existence de 
paires d'électrons de valence; les électrons les plus actifs sont ceux 
de la couche périphérique, ceux appartenant aux couches plus pro¬ 
fondes le sont de moins en moins ; ils interviennent au point de 
fusion au moment où il faut admettre un changement de place des 
atomes, en créant des forces de rappel. 

On peut ainsi définir un coefficient d'efficacité ayant la même 
valeur pour chacun des électrons d’une même couche. Dans le cas 
de Na par exemple on a 3 coefficients, l’un A, pour l’électron de 
valence, un second k 2 pour chacun des 8 électrons de la couche L, 
un troisième A* 3 pour les 2 électrons de la couche K, tout se passe 



électrons de valence. Pendant le départ du plan, l'atome se trou¬ 
vant lié avec 4 voisins, l'energie mise en jeu est de la forme 

"-<(*•+»£+**;) 

Ces considérations permettent de penser que les T électrons n'étant 
pas équivalents, l’intervention dulog 10 Z peut résider dans la struc¬ 
ture même du réseau au point de fusion et nous avons été amenés 
à comparer les nombres fournis par les rongtenogrammes. Les tra¬ 
vaux de Bragg et de W. M. Goldschmidt ont montré que le rayon 
atomique normal était une fonctiou périodique du nombre atomi¬ 
que. Dans l'hypothèse d'un contact entre les atomes du solide cris¬ 
tallisé, il est égal à la demi-distance dans les réseaux. Les dis¬ 
tances dans les réseaux varient avec la forme de la maille pour un 
même élément, nous ferons donc figurer entre parenthèses l'indice 
de coordination ; d’autre part, il y a variation avec la variété allo¬ 
tropique et la température ; nous emprunterons les valeurs de r à 
l’ouvrage Rongtenstrahlung 1933. Les données expérimentales, A 
notre connaissance, ne permettent pas pour l'ensemble des élé¬ 
ments une comparaison à des températures correspondantes ; les 
valeurs indiquées pour r se rapportent aux éléments non ionisés, 
ce sont les demi-distances entre les centres des atomes dans les 
cristaux ou les combinaisons homéopolaires intermétalliques. Nous 
rappellerons que dans un réseau & cubes centrés, par exemple, les 
distances afférentes aux plans réticulaires que l'on peut tracer à 
l’intérieur du cristal sont dans les rapports : 



Nous examinerons les éléments en passant d'une colonne à l’autre 
de la classification, le résultat obtenu avec les éléments de la pre¬ 
mière nous ayant amené à considérer les autres. 
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Métaux alcalins. — Dans cette famille, o 


2,36 2,53 2,74 


Les 3 métaux analogues K, Rb, Cs donnent pour l'indice de 
coordination (12) l'équation où r est exprimé en unités angstrôms 

r = 2,86-f 11. (log. Z —1.21812 
c’est une parabole dont le sommet est K. 

Les nombres ainsi calculés sont : 


r K —y 2,36 Rb—>-2,52 Cs->-2,16 

mesurés r 2,36 2,53 2,14 

l’équation r = 0,60+1,23 log. Z; aligne Na (8), Rb (12) et Cs (12) à 
1/100* près. 

Les points alignés correspondent aux valeurs r, retenues par 
W. M. Goldschraidt. Dans la table de diamètre des atomes nor¬ 
maux, le métal lithium se met à part, nous le retrouverons avec les 
éléments de la même ligne sur une droite de pente négative. 

Métaux alcaline-terreux. — Pour les 3 métaux les plus voisins, 
Ca, Ba, Sr, on a : P = 1,06 -f- 0,1 log Z. 
qui conduit au tableau : 

Ca Sr Ba 

r mesuré (12) 1,97 2,16 2.25 

r calculé 1,97 2,19 2,28 


on aligne Na (8), Ca (12), Sr (8) et Ba ^8) sur la droite : 

r= 1,38 + 0,41 log <0 Z. 


r mesuré 1,80 1,97 2,10 2,18 
r calculé 1,85 1,97 2,10 2,17 

l'accord est très bon, il est intéressant de retrouver Na avec les 
alcalino-terreux, les propriétés réductrices de Na et Ca étant très 
voisines. Les métaux glucinium et magnésium se mettent à part à 
notre point de vue. 

Métaux de la 3‘ colonne de la classiJication. — Les données 
expérimentales sur Sc, Y et Ac ne figurent pas sur les tables uti¬ 
lisées, l’équation qui aligne les métaux : aluminium, indium, thal¬ 
lium est : 

r = 1,02 -f 0,36 log. Z 

Al In Tl Pb 

r(l2) 1,43 1.57 1,71 1.7* 

Calcule 1,43 1,57 1,71 1,72 

Si l’on essaie l’équation pour le métal plomb voisin chimique- 
pient du thallium, on a r— 1,12, rmesuré = 1,14 ; pour Bi qui suit 
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Pb dans la même ligne, on calculerait 1,1b au lieu de 1,82 mesuré, 
l’équation ne convient pas ; nous n'avons pas trouvé de données 
précises sur Sc, Y, etc., notre formule permet le calcul; ceci nous 
montre que nous pouvons comprendre le plomb avec Al, In et Tl, 
mais non Bi qui s’en écarte chimiquement davantage. 

Eléments de la 4‘ colonne. — Les trois éléments C, Si, Zr, ainsi 
d’ailleurs que le vanadium qui appartient à la colonne suivante, 
mais se trouve sur une diagonale passant par Si, ont des rayons 
exprimés par l’équation simple r = log 10 Z, on a en elfet : 


Cf.) Si (J V[„] Sr|„] 



Notons que l'élément C se trouve à l’intersection de 3 droites, 
celle indiquée, une 2* d’équation r = 2,15-2,6 log 10 Z, sur laquelle 
sont Li, Ge, B d'un côté de C, O de l'autre, la 3* droite moins 
inclinée passe N et F, son équation est r = 1,42-0,836 log 10 Z, elle 
fournit très exactement les valeurs expérimentales relatives A 
C [4], N et F, ainsi se trouvent reliés des résultats apportés par 
des méthodes différentes. Par cette place exceptionnelle les pro¬ 
priétés de C sont justifiées. 

Eléments divers et éléments de la 5* colonne. — L’équation 
r = 0,1 + log. Z convient bien pourjrelier les rayons de N, As, Sb et 
Bi, mais de plus, elle convient pour une série de corps dont les 
caractères métalliques ou métalloldiques sont peu prononcés et 
dont les rayons d'action sont en général très voisins ; voici le 
tableau des nombres : 



Il y a un métalloïde, l'azote et 10 métaux ou métaux métalloïdes 
considérés avec une maille cristalline d’indice de coordination (12). 
On remarquera que le rayon d’action varie du simple au double 
entre N et In et que l’écart entre les nombres expérimentés et cal¬ 
culés est très souvent inférieur au 1/100*. L’édifice est plus fragile 
en ce qui concerne les métaux Cr, Mn, Zn et Ce dont les nombres 
atomiques sont très voisins, mais dans la mesure où l'on peut 
avoir confiance aux nombres expérimentaux actuels, la loi est 
bien celle indiquée. 

Nous avons voulu ranger le cadmium dans le groupe où figure le 
zinc, mais tandis que nous calculons d’une façon parfaite le rayon 
d’action du zinc, nous obtenons avec Cd l'écart de beaucoup le plus 
grand de la série soit 0,06, 1/30* environ. 

Eléments de la 6* colonne. — Nous empruntons les nombre expé¬ 
rimentaux à la table dressée par W. M. Goldschmidt. On aligne 
sensiblement O, Se et Te l’accord étant moins bon que précédem¬ 
ment par l’équation : r — — 0,62 -f- 1,16 log Z. 
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Nous pouvons aussi aligner l'oxygène avec d'autres éléments de 
la première ligne Ki, B et C par l'équation r=8,'J5-8,6 log. Z qui 
donne à mieux de 1 0/0 les nombres indiqués par W. M. Golds- 
chmidt, mais cependant on a 1,19 au lieu de 1,14 pour Cl, soit un 
écart de 4 0/0. 

Eléments de la 7* colonne. — Dans la T» colonne, nous trouvons 
les halogènes. Nous considérerons cette fois les éléments à l’état 
gazeux, l’étude des spectres d'absorption et d'émission molécu¬ 
laires permettent par l'examen de la structure fine, la mesure du 
moment d’inertie I des molécules, donc le calcul des distances 
interatomiques; les résultats obtenus par la diffraction des rayons 
électroniques et l'étude du spectre d'absorption concordent à 1/100*. 
Si on admet que les diamètres atomiques s’ajoutent dans la molé¬ 
cule, on connaît le rayon atomique, bien qu'il s'agisse d’une gran¬ 
deur autre que celle étudiée pour les corps précédents, nous essaye¬ 
rons une liaison par une formule du même type. 

L’équation r = 0,81 -f- 0,88 log. Z donne ainsi : 

Eléments F a Sr I Re <1Î| 
r mes. 0,63 0,94 1,13 1,33 1,37 

r cale. 0.63 0,81 1,13 1,30 1,43 

Remarquons que i on obtient seulement un ordre de grandeur 
pour Cl qui a fourni le plus gros écart pour l’entropie dans les 
8 cas le nombre calculé est trop petit. Il est curieux de retrouver 
un ordre de grandeur pour rRe (18). Dans le cas de Br, notre équa¬ 
tion donne 1,15 et la diffraction des rayons électroniques 1,14 A. 
Dans les hydracides, la distance entre l'halogène et l'hydrogène étant 
une propriété additive r™ = r y + 0,89, l'équation r= 0,8 -f 0,88 
log. Z donne la distance des atomes dans les hydracides FH, BrH, 
IH, l'ordre de grandeur pour C1H. 

Conclusion. — Nous avons pu aligner les distances dans les ré¬ 
seaux ou les rayons d'action atomiques, dans un graphique R Log. Z. 
Si nous comparons les équations obtenues, nous constatons d’abord 
que les pentes des droites sont toutes positives. Pour les corps 
considérés au nombre de 33 le rayon atomique croit avec le nombre 
atomique ou son logarithme. Dans les 3 premières colonnes les 
pentes vont en diminuant de la l r * à la 3*, les ordonnées à l’origine 
étant toutes positives. Dans la 4* colonne, nous trouvons suivant la 
bissectrice, axe de symétrie du graphique les éléments C et Si qui 
sont à l’inversion des affinités, sur une droite parallèle avec une 
ordonnée à l'origine faible et négative. Nous trouvons avec l’azote 
de nombreux métaux métalloïdes; enfin sur 2 droites partant en 
dessous, l'une de pente plus grande, l'autre de pente plus faible 
s'écartant à peu près symétriquement d'une parallèle à la droite C. 
Si nous trouvons des éléments métalloïdes (J° et "• colonnes. 

La considération du logarithme du nombre atomique paraît utile 
pour le classement des rayons d'action élémentaires. Dans le cas 
particulier des métaux alcalins, nous pouvons dire que nous avons 
réalisé l’interliaison de la plupart des propriétés physiques et phy- 
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sico-chimiques des 3 métaux K, Rb, Cs; une équation unique 
fournit les valeurs des constantes relatives aux 3 corps et très pro¬ 
bablement de l'élément 81. Cette étude confirme qu’il y a à la base 
de l’analogie chimique une analogie dans les coefficients thermo¬ 
élastiques ou énergétiques ; ce fait a été signalé il y a déjà long¬ 
temps par M. G. Urbain. 

Elle établit aussi, car tant de concordances ne peuvent être dues 
au hasard, l’intérét qu’il y a à définir l'atome par le log. de son 
nombre atomique, ou par l'ensemble du logarithme de Z et de la 
masse atomique. 

Nous avons obtenu pour les diverses grandeurs examinées des 
approximations utilisables. 

Ce mémoire a été présenté à la séance de février devant la section 
de la Société française de Chimie de Lyon. 
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N* 81. — Recherches sur la tension superficielle des solu¬ 
tions de saponlne ; par M. A. BOUTARIC et M' 1 * P. BER- 
THIER 


(19.12.1938.) 

Les auteurs ont étudié par une méthode d'arrachement comment 
varie la tension superficielle de solutions de saponine en fonction du 
temps en précisant l’influence de la concentration de la solution en 
saponine, l'influence des électrolytes et l’influence du coefficient pu du 
milieu solvant. Ces recherches ont permis notamment d’établir que 
la présence des électrolytes a généralement pour effet d’augmenter 
l'abaissement de tension superficielle produit par la saponine et cela 
d’autant plus que le cathion de l’électrolyte a une valence plus faible. 
L’influence du coefficient pu est complexe : l’abaissement de ten¬ 
sion superficielle produit par la sapouine passe par un maximum 
pour un coefficient pu compris entre 3 et 4 mais dépend de la compo¬ 
sition des milieux régulateurs utilisés pour assurer la valeur du 
coefllcient pu. 


Bien que la tension superficielle des solutions aqueuses de sapo¬ 
nine ait été étudiée par de nombreux auteurs à divers points de 
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vue, il nous a semblé qu'un travail d’ensemble dans ce domaine 
pourrait présenter un certain intérêt. La saponine utilisée provenait 
des Etablissements Merck (saponine pure blanche) et elle était mise 
& dessécher dans le vide jusqu'à poids constant. Les tensions 
superficielles ont été suivies en fonction du temps par une méthode 
d’arrachement au moyen du tensiomètre de Lecomte du Noüy. 

1° Influence de la concentration. — Le tableau 1 donne les ten¬ 
sions superficielles au bout de 2 min., 5 min., 10 min., 15 min., 
1 heure, 1 h. 30 min., 2 heures pour diverses solutions de saponine 
de concentration c (en g. par litre) mesurées à la température de 18°, 
la tension superficielle de l’eau étant égale à 73,4 dynes : cm. 



Les graphiques de la figure 1 représentent comment varie, aux 
divers instants, le logarithme de l’abaissement de la tension super¬ 
ficielle to-7 produit par la saponine en fonction du logarithme de la 
concentration. Ces graphiques sont des droites dont le coefficient 



T.-T = Acr 
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analogue & la formule de Freundlich relative & l’adsorption ; les 
valeurs de A augmentant en fonction du temps tandis que celles 
de p diminuent comme l’indiquent les résultats donnés dans le 
tableau II. 


Tableau II. 



2° Influence de» électrolytes. — Nous avons étudié l'influence 
exercée par la présence d’un certain nombre d'électrolytes sur la 
tension superficielle des solutions aqueuses de saponine. On mé¬ 
langeait à volumes égaux une solution de saponine de 0,5 g. par 
litre à une solution électrolytique de concentration 2 8; le mélange 
fournissait ainsi une solution dans laquelle la saponine existait 
sous la concentration de0,25 g. par litre et l'électrolyte sous la con¬ 
centration s. 

La présence d'électrolytes ayant pour effet de modifier (générale¬ 
ment d'élever) la tension superficielle de l'eau, nous avons, dans 
chaque cas, déterminé la tension superficielle To du milieu dans 
lequel la saponine était dissoute (tension superficielle d’une solu¬ 
tion de concentration s de l'électrolyte, envisagé). Les mesures font 
ainsi connaître comment varie avec la constitution des milieux 
solvants l'abaissement t 0 -y que produit sur la tension superfi¬ 
cielle de ces milieux la présence d’une concentration déterminée de 
saponine (0,25 g. par litre). , 

a) Influence de la concentration. — Pour un électrolyte 
déterminé, l'écart y 0 -t entre la tension superficielle du milieu 
solvant et celle du même milieu additionné de saponine sous une 
concentration invariable va d’abord en augmentant avec la con¬ 
centration de l'électrolyte et tend vers une limite habituellement 
atteinte pour une concentration de cet électrolyte voisine de 0,5 N 
(une solution normale renferme par litre une masse d'électrolyte 
égale au quotient de la molécule-gramme par le nombre de valences 
échangées entre fanion et le cathion). C'est ce que montrent les 
valeurs de t 0 -x relatives à des solutions de C1K de diverses concen¬ 
trations s et relevées & divers instants. 

Tableau III. 
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b) Influence de la nature des anions et des cathions.— Aün d'élu¬ 
cider l’influence respective des anions et des cathions, nous avons 
étudié d'une part des électrolytes ayant même anion (Cl") et des 
cathions de valences différentes, d’autre part des électrolytes ayant 
même cathion(K*) et des anions de diverses valences. Le tableau IV 
donne pour des milieux solvants constitués par des solutions 
demi-normales de divers électrolytes : 1* la tension superficielle y 0 
de ces milieux ; 2* l'abaissement f 0 -T de la tension superficielle 
relevée & 2 min., 10 min., 30 min., f heure, f h. 30 min., produit 
pour une concentration de saponine dans ces milieux égale & 0,25 g. 
par litre. La ligne relative au témoin représente l’abaissement pro¬ 
duit parla saponine sur la tension superficielle de l’eau sans aucune 
addition électrolytique. 


Tableau IV. 


<1, u 
CljFe 
Cl.Th 



La présence d’électrolytes a pour effet, dans tous les cas examinés 
(sauf pour Cl 4 Th), d'augmenter l’abaissement de tension superfi¬ 
cielle produit par la saponine. A égalité de concentration électro- 
lytique, l'abaissement y 0 -Y de tension superficielle, lorsqu'on envi¬ 
sage des électrolytes ayant même anion (Cl*) et des cathions de 
valences différentes, va en diminuant à mesure que croît la valence 
du cathion quel que soit l’instant auquel a lieu la mesure de ten¬ 
sion superficielle. Pour l’ion Th****, l’abaissement de tension 
superficielle devient même inférieur à celui observé sur l'eau, 
en sorte que l’influence exercée par l'électrolyte change ici de 

c) Cas des sels hydrolysables. — Les expériences relatives & 
C1 3 A1 et & Cl 3 Fe présentent quelques anomalies. Si on effectue les 
mesures aussitôt après qu’on a réalisé le mélange de la solution de 
saponine et de la solution saline, on constate que la variation de 
la tension superficielle en fonction du temps ne suit pas la marche 
habituelle : au lieu de décroître & mesure que le temps augmente, 
cette tension va d’abord en augmentant en fonction du temps, 
passe par un maximum et décroît ensuite. C'est ce que montrent 
les nombres rassemblés dans le tableau V relatifs & la tension 
superficielle y des solutions de saponine dans des milieux solvants 
constitués par des solutions de C1 3 A1 de diverses concentrations a. 

Les anomalies observées en présence de CljAl et Cl 3 Fe nous ont 
paru pouvoir être rattachées à l’hydrolyse lente que ces sels four- 
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Tableau V. 



1 b.30min. 


nissent en solution et au cours de laquelle il y a formation 
d’hydroxyde. Celui-ci, qui apparaît à l'état colloïdal, est suscep¬ 
tible de Hier progressivement la saponine et cette adsorption peut 
rendre compte de la partie ascendante de la courbe de tension 
superficielle en fonction du temps. 

Les anomalies disparaissent si l'on réalise le mélange de la sapo¬ 
nine avec la solution électrolytique, non au moment de faire les 
mesures, mais 24 heures auparavant de manière que l’adsorption 
ait le temps d'atteindre l'état d’équilibre. C'est ce qui a été fait 
dans les expériences avec CIjFe et CljAl dont les résultats sont 
rapportés dans le tableau IV. 

L'interprétation de l'effet produit par les sels susceptibles de 
s’hydrolyser en solution (CI 3 Al,CI 3 Fe, et Cl 4 Th) est certainement 
complexe, l'adsorption par les hydroxydes ayant pour effet d’élever 
la tension superficielle de la saponine et la présence de C1H 
d’abaisser cette tension superficielle ainsi que le montre l'étude de 
l'action produite par cet acide sous de faibles concentrations. 


3' Influence du coefficient p». — a) Action des acides et des 
bases. — Le tableau VI donne les valeurs des abaissements 7 0 --f 
obtenus à divers instants t en présence de concentrations relative¬ 
ment faibles de C1H et HONa. 


Tableau VI. 


CIH 50.10 * N 
— 10 — 





Les expériences faites en présence de CIH montrent qu'une con¬ 
centration relativement faible de cet acide détermine un abaisse¬ 
ment notable de la tension superficielle de la saponine. On sait que 
les acides détruisent la saponine mais il ne semble pas que cette 
action chimique puisse suffire à rendre compte des résultats 
observés puisqu'une destruction de la saponine devrait s’accom- 
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pagner d'une élévation de la tension superficielle. 11 parait plutôt 
y avoir là une action spéciûque des ions H* susceptible d’ailleurs 
de se combiner à une transformation chimique de la saponine. Ce 
résultat montre de toute manière que pour obtenir des mesures de 
la tension superficielle qui soient comparables entre elles, il est 
absolument nécessaire d’assurer un coefficient pn invariable des 
solutions étudiées. 

La présence de soude sous les mêmes concentrations n’exerce 
qu’une influence beaucoup plus faible. 

b) Action dbs mélanges régulateurs. — Afin de préciser l'influence 
qu’exerce la concentration en ions H + du milieu solvant, nous avons 
étudié la tension superficielle des solutions de saponine dans des 
milieux tamponnnés dont les coefficients pn varient régulièrement. 
Comme milieux solvants nous avons utilisé : 

a) Les mélanges de Mc. Uvaine formés de phosphate disodique et 
d’acide citrique (pour les pn compris entre 2,2 et 8,0). 

b) Les mélanges de Sôrensen formés de citrate disodique et 
d'acide chlorhydrique (pour les p H compris entre 1,04 et 4,89) et de 
citrate disodique et de soude (pour les pn compris entre 4,96 et 
6,69). 

c) Les mélanges de Clarck et Lubs formés de phtalate acide de 
potassium et d’acide chlorhydrique (pour les pn compris entre 2,2 
et 3,8) et de phtalate et de soude (pour les ph compris entre 4,0 
et 6,2). 



d) Les mélanges de Clarck et Lubs formés de phosphate mono¬ 
potassique et de soude (.pour les pn compris entre 5,8 et 8,0). 

Les courbes qui représentent pour les mélanges de Mc. llvaine, 
dont les coefficients p H varient de 2,2 à 8,0 (fig. 2), les variations de 
f 0 -Y en fonction du pn à divers instants passent toutes par un maxi¬ 
mum très net vers pn = 4,2 ; ces courbes s'abaissent lorsque le 
i., 5 'sér., r. 6, 1939. — Mémoires. 53 
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coefficient p» croît au delà de la valeur qui correspond au maximum 
et présentent un minimum moins prononcé vers pu = 5,4, puis 
croissent à nouveau et semblent tendre vers une limite. 



Les courbes relatives aux mélanges de Sôrensen(/?g. 3), dont les 
p H s’étendent de 1,04 à 6,69, ont une allure analogue mais sans 
cependant se superposer aux précédentes. Elles présentent un 



Mélanges de Clarck et Lubs (I = 16*,5) 





1939 R. KONOWALOWA, S. TDNODSSOF BT A. ORÉKHOFF. 


811 


maximum net vers p H = 3,0, puis décroissent à partir du maximum 
en présentant toutefois une discontinuité pour pu = 4,9 lorsque la 
composition des mélanges change de nature par substitution de 
HONa à C1H. 

Les courbes relatives aux mélanges de Clarck et Lubs (fig. 4), 
dont les pu varient de 2,2 à 6,2, présentent un maximum, moins 
net cependant que pour les courbes précédentes, au voisinage de 
p H = 2,6 ; elles décroissent ensuite pour tendre vers une limite au 
voisinage de p» = 5,4, sans présenter de discontinuité très nette 
pour ph = 4,2 bien que la composition des mélanges change alors 
de nature par substitution de HONa à C1H. 

Pour les mélanges de Clarck et Lubs dont les p H sont compris 
entre 5,8 et 8,0, on constate que les valeurs de Tfo-T n’éprouvent que 
de très faibles variations en fonction du pu- En outre, et c’est un 
caractère assez curieux qui mérite d’étre signalé, pour de tels mé¬ 
langes la tension superficielle de la solution de saponine ne varie 
pas sensiblement en fonction du temps. 

La conclusion la plus générale que l’on puisse dégager de ces 
résultats, c’est que l'abaissement y 0 -ï des tensions superficielles 
produit par la présence de saponine sur divers milieux solvants, 
varie avec le coefficient p H de ces milieux mais dépend en outre de 
la composition des milieux utilisés pour réaliser ce coefficient p»en 
présentant un maximum pour une valeur de ce coefficient comprise 
entre 3 et 4 environ. 


N" 82. — Sur les alcaloïdes de Roemeria réfracta D. C. (1). 

3* mémoire aur les alcaloïdes des Papavéracées j par 
R. KONOWALOWA, S. YUNOUSSOF et A. OREKHOFF. 

(15.1.1989.) 


On a isolé de Roemeria réfracta D. C. un nouvel alcaloïde : la 
roemerine C„Il„N0 lt dont la formule peut être développée en 
C„H„iN.CH,hO,i’.H,). L’allure de la dégradation d’après llofmann, 
ainsi que les autres réaidions de ce corps permettent de lui attribuer 
la constitution d’une méthylène-dioxy-aporphine. 


Au cours de l’étude des Papaveracées de l’U. R. S. S., que nous 
avons entreprise, nous avons eu l’occasion de nous occuper aussi 
de Roemeria réfracta D. C. (Synonymes : Roemeria rhoedifolia 
Boise., Roemeria bicolor Rgl. et Glaucium refractum Stew. etD. C.) 
qui se rencontre abondamment dans les champs de l’Asie Centrale. 
La plante a été recueillie par l’un de nous (S. Y.) en été 1931 aux 
environs de la ville de Tachkent. 

L’extraction de la plante par le dichlorure d’éthylène nous a 
donné, avec un rendement d’environ 0,2 0/0, un mélange d’alca- 

(1) Mémoires précédents, R. Konowai.owa, S. Yunoussoff et 
khoff, lier., 1935, 68, 2158, 2277. 


A. Oné- 
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loldes, se présentant sous forme d’une masse brune et résineuse. 
Traité par l'acide chlorhydrique, ce mélange nous a donné un chlo¬ 
rhydrate cristallisé peu soluble, dont nous avons pu isoler une 
base cristallisée (F. 103-103°), dont les propriétés diffèrent de celles 
de tous les alcaloïdes connus et pour laquelle nous proposons le 
nom de roemérine. La composition de cet alcaloïde correspond A 
la formule brute C, 8 H, 7 N0 2 ; son azote est tertiaire et porteur d’un 
groupe CH 3 . Les deux atomes d'oxygène se trouvent sous la forme 
d’un groupement dioxy-méthylénique, comme le démontre l’essai 
avec la phloroglucine et l’acide sulfurique d’après Gaebel (2). 

On peut par conséquent développer la formule de la roemérine 
de la manière suivante : 

C 16 H 12 (N.CH 3 )(CH 2 0 2 ) 

En comparant la formule de la roemérine à celles des nombreux 
alcaloïdes de la série de l’aporphine (bulbocapnine, corydine, 
actinodaphnine, isothébalne, etc.), on peut voir qu'elle présente la 
plus grande analogie avec les dernières, qui sont tous des dérivés 
d’un noyau C n H„N unique (aporphine ou phénanthrène-isoquino- 
léine) et ne diffèrent que par la nature et la position des groupes 
substituants. Il y avait donc lieu de penser que la roemérine se 
rattache également à ce noyau. Les travaux de Gadamer (3) ont 
montré que les alcaloïdes de la série de l'aporphine subissent sous 
l’action des anhydrides et des chlorures d'acides une ouverture du 
noyau azoté avec formation de produits dépourvus de propriétés 
basiques et ayant perdu leur activité optique. La roemérine se 
compose vis-à-vis de l’anhydride acétique d'une manière analogue 
et donne un dérivé optiquement inactif et n’ayant plus de pro¬ 
priétés basiques. La distillation de la roemérine avec la poudre de 
zinc nous a donné du phénanthrène, ce qui conlirme également 
notre manière de voir. Enfin la dégradation de la roemérine par la 
méthode de Hofmann présente une allure absolument analogue à 
a marche de la dégradation de l'apomorphine, de la bulbocap¬ 
nine et des autres alcaloïdes de cette série. 

L’iodométhylate de la reomérine (II) donne par chauffage avec 
HOK alcoolique la des-N-méthyle-roemérine Ci9H I9 N0 2 cristallisée 
(III) (F. 13-74°) et optiquement inactive. 

En traitant l’iodométhylate de cette dernière base par HOK alcoo¬ 
lique on observe un abondant dégagement de triméthylamine et 
formation d'un produit cristallisé, ne contenant plus d'azote (IV) 
(F. 8(1-87°). Ce produit, qui accuse un caractère nettement non sa¬ 
turé, fut oxydé par le permanganate, ce qui nous a donné un acide 
cristallisé C 16 H, 0 O 4 (V) (F. 263-264°). L’élimination de C0 2 de cet 
acide a été effectuée en chauffant ce dernier avec de la quinoléine 
en présence du catalyseur au chromite de cuivre (• copper chro- 
mite catalysator »), préparé d’après les indications de Adkins (4). 

(2) Gaebel, Arch. d. Pharm., 1910, 248, 225. 

(3) Gadamer, Arch. d. Pharm... 1921, 259, 135. 

(4) Adkins, Amer. Chem. Soc., 1931, 53,1091. 
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L’élimination de COj se fait assez facilement et donne un produit 
neutre C 15 H 10 Oj (VI) (F. 84-85°). Etant donné que cette allure de la 
dégradation correspond exactement à celle qu'on observe au cours 
de la dégradation de tous les alcaloïdes aporphiniques, nous som¬ 
mes en droit de conclure que la roemérine appartient également 
à cette série et que le produit final de la dégradation représente 
un méthylène-dioxy-phénanthrène (VI). 

La marche de la dégradation peut être représentée par les 
schémas suivants : 



Pour élucider complètement la constitution de la roemérine il 
reste encore à déterminer la position du groupement dioxy-méthy- 
lénique. 

Nous poursuivons l’étude de cette question et espérons pouvoir 
donner bientôt quelques précisions à ce sujet. 
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Partie expérimentale. 

Extraction et purification de la roemérine. 

1 kg. de la plante sèche et finement broyée, sont humectés par 
l'ammoniaque à 6 0/0 et épuisés au dichlorure d'éthylène. Les 
extraits obtenus sont agités à plusieurs reprises avec de l’acide 
sulfurique à 10 0/0. Les solutions acides réunies sont fortement 
alcalinisées par la soude à 40 0/0, en refroidissant dans la glace, 
et épuisées à l’éther. L’extrait éthéré donne, après élimination du 
dissolvant, 14 g. (soit 0,2 0/0) d’un mélange de bases qui se pré¬ 
sente sous forme d’une masse brune et résineuse. 

Le mélange d’alcaloïdes (14 g.) est additionné d’acide chlorhy¬ 
drique à 5 0/0 jusqu'à réaction acide au tournesol. Il se forme 
aussitôt un précipité cristallin de chlorhydrate de roemérine brute, 
qui est essoré et lavé avec un peu d’eau. Rendement : 4,2 g., 
F. 251-260°. 

L'eau-mère chlorhydrique est épuisée à plusieurs reprises par le 
phloroforme qui lui enlève une partie des chlorhydrates dissous. 
L'extrait chloroformique est réduit par distillation à un volume de 
50 cm 3 et le reste évaporé à l’air. Le résidu résineux (3,4 g.) cris¬ 
tallise partiellement par trituration avec un peu d'acétone. On éva¬ 
pore l'acétone, on reprend le résidu par 10 cm 3 d'eau et on essore 
le précipité cristallin. Rendement : 1,2 g., F. 251-160°. Identique 
avec le chlorhydrate de roemérine ci-dessus. 

L'extraction de 150 kg. de plante, faite dans les conditions ci- 
dessus, a donné 300 g. d'un mélange de bases soit 0,2 0/0. 


Purification du chlorhydrate brut. 

5,4 g. de chlorhydrate (F. 251-260°) sont dissous dans 81 cm 3 
d'eau chaude, décolorés au charbon actif et filtrés. Ils se déposent 
par refroidissement des cristaux en tablettes irrégulières F. 260- 
262°. Une deuxième cristallisation dans l’eau chaude (1:15) donne 
des tablettes incolores F. 262-263° ne s'élevant plus après une nou¬ 
velle cristallisation. Rendement : 4,2 g. 

Préparation de la base roemérine. 

4,2 g. de chlorhydrate pur sont traités par 25 cm 3 d’ammoniaque 
à 10 0/0 et repris par l'éther. La base cristallise par concentration 
de la solution éthérée en prismes incolores. F. 101-102°,5. Après 
une nouvelle cristallisation dans l’éther, le P. F. monte à 102-103° 
pour y rester constant. 

0,3150 g. de base dans 10 cm 1 d'alcool absolu. I = 0,95 dm.; 
«„= — 2°,30; [«]„=— 1T,18. 

La roemérine se dissout assez facilement dans l'éther, l’alcool, 
l’acétone, le chloroforme et l’acétate d'éthyle ; peu soluble dans 
l’éther de pétrole et le benzène, insoluble dans l'eau. 
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C„H„NO, Trouvé C 77,62, 77,63 H 6,35 et 6,19 N 5,24 et 5,16 N CH, 7,28 P mol. = 278,7 
Calculé 77,42 6,08 5,02 10,47 279 

Ne contient ni OH, ni CH 3 0 (micro-Zerewitinoff et micro-Vie- 
bôck). Réaction du groupe dioxyméthylène, avec la phloroglucine et 
l'acide sulfurique, fortement positive. 

Chlorhydrate de la roemérine. — Ce sel s’obtient en additionnant 
une solution alcoolique de la base d’une solution alcoolique de 
CIH; il se dépose aussitôt sous forme de petites tablettes. Après 
une cristallisation dans l’eau ou dans l'alcool F. 262-263°. Peu solu¬ 
ble dans l'eau froide (1 : 200) et l’alcool. 

C lt H„NO,.HCI Trouvé Cl 11,29 Calculé Cl 11,25 
Picrate de la roemérine. — En mélangeant des solutions alcoo¬ 
liques de la base et d'acide picrique, il se dépose une poudre jaune 
(F. 191°). Recristallisé dans l’alcool à 50 0/0, le picrate forme de 
Unes aiguilles jaunes, se colorant & la lumière en rouge orangé, 
F. 195-196°. 

Iodométhylate de la roemérine. — 1 g. de roemérine est dissous 
dans 15 cm 3 d’alcool méthylique, additionné de 1 cm 3 d’iodure de 
méthyle et chauffé à reflux pendant 30 minutes. Il se dépose uue 
poudre microcristalline (Rendement : 1,1 g.). 

Recristallisé dans l'alcool chaud (1 : 60) l’iodométhylate forme 
des aiguilles incolores et brillantes, peu solubles dans l’eau, F. 215- 
216°. 

C„H„0,N.CH,l Trouvé I 30,10 Calculé I 30,17 
Dégradation de la roemérine d'après la méthode de Hofmann. 
des-N-méthyl-roemérine. — 1 g. d’iodométhylate de roemérine est 
additionné d’une solution de 3 g. de HOK dans 15 cm 3 d’alcool 
méthylique et chauffé 6 heures à reflux au B.-M. On distille l’alcool 
(vers la fin dans le vide), on reprend le résidu par 20 cm* d’eau et 
on épuise à l'éther. La solution éthérée, concentrée à un volume de 
5-10 cm 3 , dépose la base sous forme d'aiguilles incolores. F. 11-13°. 
Rendement: 0,1 g. Recristallisée dans l’éther, la base fond à 13-14°. 
Insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l’alcool, l’éther et le 
chloroforme ; optiquement inactive. 

C„H„,0 1 N Trouvé C 77,64 et 77,54 H 6,27 el 6,31 N 4,77 ot 4,79 
Calculé 77,81 6,48 4,78 

Iodométhylate de la des-N-méthyl-roemérine. 

0,1 g. de des-N-méthyl-roemérine sont dissous dans 10 cm* d'al¬ 
cool méthylique, additionnés de 1 cm 3 d’iodure de méthyle et 
chauffés 15 min. au B.-M. L'iodométhylate se dépose aussitôt à 
l'état cristallisé. Rendement : 1 g., F. 211-213°. Recristallisé dans 
l'alcool à 50 0/0 (1 : 25) l’iodométhylate fond à 214-215°. Peu soluble 
dans l'eau, plus facilement dans l’alcool. 

Méthylène-dioxy-vinyl-phénanthrène. 

2,1 g. d'iodométhylate de des-N-méthyl-roemérine sont chauffés 
au B.-M. avec une solution de 6 g. de HOK dans 25 cm 3 d'alcool 
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méthylique. Le dégagement de triméthylamine commence aussitôt. 
Après 5 min. de chauffage, on chasse l'alcool dans le vide, on 
additionne le résidu de 26 cm 3 d'eau et on reprend par l'éther. 
L’iodométhylate non transformé (0,9 g.) se dépose sous forme 
d’une poudre incolore, qu'on élimine par filtration. La solution 
éthérée est lavée d'abord à l'acide chlorhydrique à 5 0/0, puis & 
l’eau et concentrée à un volume de 5-10 cm 3 . En refroidissant dans 
la glace, on obtient un dépôt de cristaux aiguillés incolores ( 0,8 g.). 
F. 85-86°,5. L'eau-mère en donne encore 0,1 g. Recristallisé dans 
l'éther, le produit fond à 86-81°. 

L'iodométhylate récupéré (0,9 g.) est de nouveau traité par IIOK 
alcoolique et donne encore 0,5 g. de dérivé phénanthrénique. Ren¬ 
dement total : 1,4 g. Facilement soluble dans l’alcool, l'éther et 
le chloroforme, difficilement dans l’éther de pétrole, insoluble dans 


Oxydation du méthylène-dioxy-vinyl-phénanthrène. 

(Acide méthylène-dioxy-phénanthrène-8-carbonique ). 

2,5 g. de dérivé vinyle-phénanlhrénique ci-dessus sont dissous 
dans 125 cm 3 d'acétone pure et additionnés peu à peu (dans l’espace 
de 2 heures) de 4,5 g. de permanganate finement pulvérisé. La 
décoloration, qui se fait très rapidement au début, se ralentit vers 
la Un, On laisse reposer à la température ordinaire jusqu'à déco¬ 
loration complète (2-3 h.) et on essore le mélange de Mn0 2 et de 
sels potassiques déposés. (Eau-mère acétonique A). Le précipité 
est lavé avec des portions successives de 25 cm 3 d'eau chaude jus¬ 
qu’à ce que le liltratum cesse de donner un trouble par acidulation 
par l’acide chlorhydrique (en tout 150 cm 3 d'eau). Les trois pre¬ 
miers extraits aqueux (15 cm 3 ) donnent par refroidissement un 
dépôt cristallin de sel potassique sous forme d'aiguilles jaune clair 
(0,6 g.). Ce sel est traité par CiH à 5 0/0 et repris à l'éther. La solu¬ 
tion éthérée est réduite à un volume de 10 cm 3 et donne par refroi¬ 
dissement dans la glace de fines aiguilles jaunâtres de l’acide 
(Rendement : 0,3 g-, F. 262-263”). L'eau-mère aqueuse est concen¬ 
trée, acidulée par CiH et reprise à l'éther. On obtient, par concen¬ 
tration de la solution éthérée encore 1,8 g. du même acide (F. 258- 
26i°). 

L’eau-mère acétonique A est distillée au B.-M. et laisse 0,2 g. 
d’une poudre jaunâtre. Traité par CIH à 5 0/0 et l’éther, ce produit 
donne encore 0,1 g. de l'acide ci-dessus. Le rendement total en 
acide methylène-dioxy-phénanthrêne-carbonique est de 2,3 g. 
L’acide brut, ainsi obtenu, estpurilié par deux cristallisations dans 
l’acétone chaude. On l'obtient ainsi sous forme de petites aiguilles, 
légèrement jaunâtres. 

F. 203-264°. Facilement soluble dans l'acétate d'éthyle, plus difQ- 
lement dans l'alcool, l'acétone et l’éther, presque insoluble dans 
l'eau. 

C,„ll,„n, Trouvé c 72.45 et 74,34 H 3,77 et 3,78 

Calculé 74,tt 3,76 
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Elimination de CO 2 . 
Méthylène-dioxy-phénanthrène. 


1 g. d'acide méthylène-dioxy-phénanthrène-8-carbonique est mé¬ 
langé avec 8 g. de » copper chromite catalysator », additionné 
de 10 cm 3 de quinoléine et chauffé à ébuliition jusqu’à cessation 
complète du dégagement de C0 2 (3 heures env.1. Le mélange re¬ 
froidi est dilué de 15 cm 3 d'éther et filtré. Le précipité sur filtre est 
lavé d'abord à l'acide chlorhydrique à 10 0/0, puis avec 150 cm 3 
d'éther. Les solutions éthérées obtenues, sont lavées à C1H à 10 0/0 
pour éliminer la quinoléine, puis à la soude à 5 0/0 et finalement à 
l’eau. La solution lavée est décolorée au noir animal et évaporée. 
L’huile résiduelle (0,8 g.ï se transforme par repos en une masse 
cristalline F. 81-83°. Recristallisé dans l'alcool mélhylique, le mé¬ 
thylène-dioxy-phénanthrène forme de petites tablettes incolores 
F. 84-85°. Très soluble dans l’éther et le chloroforme, peu soluble 
dans l'alcool méthylique et éthylique. 


H 4,70 et 4,6-2 


En additionnant une solution alcoolique de ce corps d’une solu¬ 
tion alcoolique d’acide picrique, on obtient le picrate , formant des 
cristaux rouge orangé, F. 467-468°. 

(Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques. 
Section des alcaloïdes, Moscou.) 


N° 83. — Dispositif pour les mesures avec l’électrode 
& gouttes de mercure (Polarographle de Heyrovsky); 
par Reinaldo VANOSSI. 


On décrit un dispositif expérimental pour la polarographie. I.es 
détails de l'appareil ont été a peu près tous améliorés. La modifica¬ 
tion la plus importante est la substitution d’une électrode de réfé¬ 
rence externe à l’électrode interne habituellement employée. On 
indique les nombreux avantages du nouveau dispositif. 


Depuis 1922-1923 Heyrovsky a introduit dans la recherche en 
Chimie, et particulièrement en analyse, l'électrode à gouttes de 
mercure, que Kucera avait déjà employée en 1903. La » polarogra- 
phie » a été édifiée sur cette base et c'est un excellent instrument 
de travail, sans être, toutefois, en chimie analytique, la technique 
d'usage universel que l'on a cru entrevoir. 

On trouve de nombreuses applications de cette méthode dans 
l’abondante bibliographie qui existe sur ce sujet, et, en particu¬ 
lier daus les ouvrages de Heyrovsky (1), Hohn ^3) et Semerano (5). 

Dans ce mémoire nous décrirons quelques modifications que 
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nous avons introduites au dispositif d'électrolyse et qui, à notre 
avis, peuvent améliorer sensiblement la technique générale. Le 
circuit électrique comprend un accumulateur de 4 V ; un potentio¬ 
mètre à tambour de Kohlrausch ; un voltmètre de 3 V ; un galvano¬ 
mètre sensible à 3 X iO* 9 A ; des rhéostats pour régler la tension 
du potentiomètre, pour shunter et régler le galvanomètre et pour 
compenser le courant; un commutateur pour que l'électrode à 
gouttes soit, tantôt anode, tantôt cathode. Tout ce matériel, de 
bonne qualité, couramment employé en radio, est monté sur une 
planche de « bakélite ». On mesure le potentiel de l’électrode im- 
polarisable, quand on le juge nécessaire avec un voltmètre à lampe, 
type double triode, qui a été utilisé d’abord par Hiltner (21, et que 
nous avons adapté (6) au type américain N° 19. Avec cet appareil 
on ne risque pas de changer l'allure des courbes polarographiques 
et on peut obtenir une sensibilité de 1-2 mV (si on prend soin de 
l'isolement général et celui du système polarographique). La lec¬ 
ture du potentiel de l’électrode impolarisable se fait directement, si 
l’on veut à volonté pendant l'expérience ; si c'est nécessaire, on lit 
aussi le potentiel de l’électrode à gouttes, au commencement et 
avant de faire passer le courant. (Contacts 1-3 et 4-6 pour la pre¬ 
mière électrode; 3-5 et 2-4 pour l'autre; manœuvrés par le commu¬ 
tateur K de la üg. 1.) 

La sensibilité du galvanomètre peut se mesurer avec une résis¬ 
tance convenable (un mégohm, p. ex.), vérifiée au préalable, et que 
l’on met à la place de la cellule d’électrolyse. Avec une certaine 
tension, fixée d’avance, on lit la déviation du galvanomètre sur 
l’échelle placée à un mètre. Simultanément on juge si les oscilla¬ 
tions sont suffisamment amorties et si, en tournant complètement 
le potentiomètre, les potentiels appliqués sont proportionnels aux 
déviations. On vérifie aussi si les contacts sont parfaits. 

La figure 1 montre la disposition générale du système d'électro¬ 
lyse. En A se trouve l'électrode à gouttes avec le réservoir de 
mercure dont la pression peut être augmentée avec une poire en 
caoutchouc de manière à obtenir une certaine vélbcité des gouttes. 
On branche le capillaire sur le réservoir de Hg avec un gros tube 
élastique en caoutchouc ce qui permet un remplacement facile. Le 
long tube en verre porte une rangée de traits, à sa partie supé¬ 
rieure, pour pouvoir contrôler la pression constante fournie au 
réservoir. On règle cette pression en manœuvrant le robinet de 
façon que si l’on vient à établir la communication avec l'atmo¬ 
sphère, au moyen du tube étiré en capillaire très fin, on puisse 
ainsi, la faire baisser très régulièrement. Pour que la pression se 
maintienne à 1-3 mm. de Hg près, pendant 15-30 minutes (ces 
petites variations n'introduisent aucun changement sensible des 
courants de diffusion) on doit prendre soin de graisser soigneuse¬ 
ment le robinet rodé. Il peut même être utile de souffler sur le bord 
du réservoir deux saillies pour fixer un gros fil de fer et y attacher 
fortement le bouchon. 

Ce dispositif, d'emploi très commode empêche surtout l'intro¬ 
duction d'impuretés dans le Hg par le caoutchouc du long tube 
avec les dispositifs couramment employés; inconvénient évité seu- 



1939 


R. VANOSSI. 


lement en partie, par l’usage d’nn caontchonc spécial. Dernière¬ 
ment (4) on a proposé un antre moyen pour se débarrasser du tube 
en caontchonc et pour obtenir un ensemble plus rigide; cependant 
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la construction de ce dispositif est moins simple que celui que 
nous avons imaginé; le nôtre permet, en plus, de mesurer la pres¬ 
sion de Hg avec plus de précision, facteur important pour régler 
la vitesse de chute des gouttes. 

A la figure 1, B, C, D rassemblés forment le système d’électro- 
lyse; B est le récipient qui contient la solution que l'on veut ana¬ 
lyser ; D, l'électrode externe impolarisable et C, l'électrode de 
comparaison; celle-ci est nécessaire seulement s'il faut mesurer ou 
contrôler le maintien du potentiel de l’électrode impolarisable, 
pendant la manipulation. On a donc travaillé ici avec la méthode 
de l’électrode externe, qui a quelques avantages que nous décri¬ 
rons plus loin. 

Nous avons trouvé que la forme du réservoir B est utile parce 
qu'elle permet le traitement de2-4 ml. de solution, et même moins, si 
l’on réduit ses dimensions. Ce volume exige un courant de gaz de 
3-5 minutes pour enlever 0 2 . Le bouchon permet le passage du capil¬ 
laire qui glisse dans un tube concentrique qui laisse passer le gaz 
inerte employé pour déplacer l'oxygène de l'électrolyte; on peut aussi 
placer un petit tube dans le bouchou que l’on joint à une burette 
pleine de la solution que l’on désire faire arriver dans la cellule. 
Dans ce cas, après chaque addition, on fait passer un peu de gaz 
inerte pour éliminer 0 2 dissous ce qui exige, pour des petits vo¬ 
lumes, une à trois minutes, et ce qui, à la fois, permet d’obtenir 
l’homogénéité de la solution. Cette méthode évite ainsi le dispo¬ 
sitif plus compliqué, souvent employé, pour obtenir que la solu¬ 
tion ajoutée soit traitée préalablement par le même gaz qui sort 
de la cellule. 

Dans la partie inférieure de la cellule se trouve le tube d'entrée 
du gaz et, concentriquement un tube qui porte un robinet à trois 
voies, avec orifice latéral, pour permettre un joint électrolytique 
avec l’électrode externe. Quand on n'a pas sous la main le réci¬ 
pient indiqué, on peut s'arranger avec un morceau de tube de 
verre de 20 mm. de diamètre environ que l'on bouche à la partie 
inférieure pour y faire passer le robinet décrit ; celui-ci est de pré¬ 
férence capillaire, de 2 mm. d'embouchure et avec ce dispositif on 
laissera passer le gaz par la partie supérieure. Avec ce robinet, on 
ne risque pas de contaminer la solution à analyser avec l’électrode 
externe ^*). 

Pour commencer l’opération, on ferme complètement le robinet 
à 3 voies; on introduit la solution que l’on veut analyser et, avant 
de laisser passer le gaz, on ouvre le robinet de l’électrode externe; 
le liquide de cette électrode s’écoule jusqu’à ce qu'il arrive an ni¬ 
veau du robinet de la cellule, ce robinet a été placé de telle façon 
que l’air du conduit s’échappe par son tube latéral. On tourne 
ensuite très lentement le robinet pour le remettre dans la position 
verticale et remplir de cette façon son conduit intérieur en ayant 
soin de ne pas dépasser de 1-2 mm. l'intérieur du tube qui conduit 
à la cellule. On ferme ensuite le robinet de l’électrode externe et 
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on remet celui de la cellule en bonne position pour que le petit 
excès de pression intérieure s'égalise par le tube latéral. On tourne 
alors rapidement de 180» pour laisser échapper le liquide de la 
cellule vers l'extérieur. Ceci fait, on coupe toutes les communica¬ 
tions pour faire ensuite passer le gaz qui doit déplacer 0 2 . 

Quand on commence la mesure, on fait tourner & nouveau le 
robinet pour mettre en communication l'électrode externe avec 
l'extérieur; on évite ainsi tout excès de pression insoupçonné, et 
linalement on met déiinitivement en communication directe la cel¬ 
lule avec l'électrode (*i. Si l'ou manipule avec soin, le liquide de 
l'électrode externe (densité plus grande) reste dans le tube du 
robinet et la diffusion est suffisamment lente pour que les mesures 
aient le temps de se faire sans que la solution soit contaminée. Si 
B n'est pas bien fermé, il peut se produire un vide par diffusion, 
quand on utilise H 2 comme gaz purgeur; ceci entraîne un peu 
d’électrolyte de l’électrode externe. 

Le dispositif que nous venons de décrire augmente très peu la 
résistance interne du système, puisque pour le genre d'électrode 
externe employé (avec C1K saturé) intervient presque uniquement 
la hauteur de liquide & analyser compris entre la cellule et le robi¬ 
net : les courants de ditrusion (polarographiques) sont & peu près 
égaux & ceux que l'on obtient avec l'électrode impolarisable 
interne. La sensibilité n'est donc pas troublée. 

L'éleclrode externe de calomel saturé, O, a une forme semblable 
& celle de Hohn (3) (SO*Hg 2 /Hg), mais on a remplacé la gélose par 
un entonnoir-dépôt qui facilite les manipulations, et, en même 
temps, permet la sortie des impuretés du conduit, après chaque 
opération. En outre, nous le substituons à celui de calomel saturé. 
Cette électrode a les avantages suivants : maintien de la concen¬ 
tration, bas potentiels de contact, grande densité de l'électrolyte, 
bonne conductivité; construction très simple. Nous avons employé 
aussi, avec succès, une électrode de Ag/ClAg,ClK sat. construite 
avec une feuille d'argent pur, de 0,1 mm. environ d'épaisseur, 
dimensions 10 X 100 cm. ce qui fait une surface de 2000 cm 1 ; cette 
feuille, convenablement enroulée dans un récipient cylindrique, 
porte un lil d'argent riveté qui sert de contact externe. Auparavant, 
la feuille est trempée dans une solution chaude de HONa, lavée à 
l'eau pure, séchée et ensuite mise dans une solution saturée de 
C1K et ClAg; linalement on la polarise anodiquement pendant 
quelques minutes. Le potentiel, qui varie légèrement avec les im¬ 
puretés, était en ce cas + 0,2120 V à 20» C par rapport à l’élec¬ 
trode normale d'hydrogène (*’). Pour des courants de l'ordre de 
10~ 3 A, on a trouvé une polarisation de quelques mV. Quand on 

(*) Il est avantageux d’essayer une fois pour toutes le maniement 
avec une solution de NO,Ag que l'on introduit dans la cellule, pour 
observer si le précipité de CIÀg peut envahir la cellule. Un doit faire 
cet essai dans les mêuirs conditions que la manipulation polarogra- 

(**) Nous préférons exprimer les potentiels, en référence à l’électrode 
normale d’hydrogène, au lieu de celui du calomel normal comme on a 
l’habitude de le faire en polarographie. 
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emploie simultanément cette électrode de référence C on met un 
récipient intermédiaire, rempli de solution saturée de C1K. 

A ma connaissance, l'emploi d'une électrode impolarisable 
externe, d’une façon générale et normale n'est pas enregistrée par 
la bibliographie ; cependant ses avantages sont nombreux dans les 
opérations polarographiques : 1) on n'a pas besoin de renouveler 
le mercure, après chaque opération (plusieurs ml. généralement) 
ce qui représente une économie dans la puriücation périodique 
des quantités de Hg que l’on va en accumulant; S) on évite les 
réactions qui pourraient se produire entre la solution examinée et 
le Hg, réactions qui provoquent des variations dans le potentiel 
et des graphiques anormaux, comme aussi des courants intenses 
résiduels (iodures, sulfates, etc.) ; 3) on obtient un potentiel ba¬ 
sique stable, depuis le commencement de l'opération, ce qui n’ar¬ 
rive souvent pas quand cette électrode est interne parce qu’elle 
demande une certaine quantité de courant avant de se stabiliser. 
Le potentiel reste sensiblement stable pendant toute l'opération 
ce qui permet de la répéter exactement dans les mêmes conditions. 
Avec l’électrode interne cela n'est pas possible, parce qu’elle a une 
surface bien plus réduite, à cause de la nécessité de travailler avec 
de petites quantités de liquide. 4) Ce n’est pas nécessaire de faire 
des mesures du potentiel de l’électrode de base {soit qu’elle fonc¬ 
tionne comme anode ou cathode) puisque sa valeur est connue une 
fois pour toutes. Avec l’électrode interne ces mesures sont indis¬ 
pensables, presque dans tous les cas; elles compliquent les mani¬ 
pulations bien des fois et au moins, on contamine la solution à 
analyser si on l'additionne avec une substance, indicateur, de po¬ 
tentiel de dépôt connu (Tl*, par ex.). 5) Le mélange du mercure 
qui arrive de l’électrode à gouttes avec l’autre, est ainsi évité ; cet 
inconvénient produit, bien des fois, des variations de potentiel de 
l'électrode de base. 6) Il n’y a pas non plus à attendre des varia¬ 
tions de potentiel par l'effet de H 2 que l'on emploie souvent pour 
chasser Ô 2 de l'électrolyte; on peut ainsi se passer d’ajouter Cl 2 Hg 2 
ou S0 4 Hg 2 ,p. ex., qui stabilise le potentiel de base (ce qui n’est 
pas toujours sûr). 1) On peut travailler avec des solutions de per- 
chlorates, nitrates, etc., qui ne donnent pas de bons résultats 
avec l’électrode interne à cause des variations de potentiel qu’elles 
provoquent parce qu'elles agissent comme dépolarisants. 8) On 
peut manipuler avec des quantités de liquides plus réduites que 
celles exigées par l’emploi de l'électrode interne, si l'on veut que 
celle-ci soit suffisamment impolarisable. On ne pourrait pas, évi¬ 
demment, faire des mesures avec des quantités de l'ordre de 
0,01 ml, ce qui demande un récipient spécial (1) avec une électrode de 
base interne de surface très petite et ce qui exige en plus des in¬ 
tensités de courant très réduites pour que cette électrode ne soit 
pas soumise à une polarisation sensible. 9) On peut travailler avec 
indépendance des températures de la cellule et de l’électrode 
externe. 
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N° 84. — Recherche* sur le tétroxyde de niobium ; par 
M. Pierre SÜE. 


Le tétroxyde de niobium Nb,0 4 est préparé en réduisant par l’hy¬ 
drogène le pentoxyde Nb,0, chauffé à des températures comprises 
entre 800 et 1200”. Les propriétés de ce sous-oxyde sont examinées 
et son intense pouvoir réducteur est spécialement étudié sur des sels 
oxygénés de sodium. Dans ces réactions ou obtient le méianiobate 
de sodium. L’oxydation de Nb,0, en Nb,0, par divers oxydes a été 
abordée pour préciser les réactions précédentes, 


La chimie des composés dans lesquels le niobium est à une 
valence inférieure à la valence V étant presque complètement 
ignorée, j’en ai abordé l'étude à partir du tétroxyde Nb 2 Ô 4 . Un tel 
problème est intéressant car la stabilité probable de ces sels doit 
permettre de multiples recherches chimiques et physicochimiques 
irréalisables avec les composés pentavalents. 

Ces recherches commencées il y a plusieurs années au cours 
d’essai sur la réduction du pentoxyde de niobium m’avaient donné 
divers résultats que je n’avais pas encore publiés. Mes travaux 
récents (1) sur les niobates m'ont amené & les compléter sur quel¬ 
ques points particuliers. 

Ce mémoire se rapporte donc exclusivement au Nb 2 0 4 préparé 
en réduisant Nb 2 0 5 par l’hydrogène. Les conditions de la réduction 
y sont examinées. Certaines propriétés sont contrôlées et le carac¬ 
tère très fortement réducteur de ce sous-oxyde est spécialement 
mis en évidence (1 bis). 


Historique. 

Le tétroxyde a déjà été préparé par Rose (2), Wohler (3), Dela- 
fontaine (4), Ruir et Thomas (5) et Krishnawami et Murthi (6) en 
réduisant Nb 2 0 5 par l'hydrogène. Von Bolton O) réduit à 1700° au 
moyen du charbon un mélange intime de Nb 2 0 5 et de paraffine. 
Friederich et Sittig (8) prétendent dépasser Nb 2 0 4 et arriver au 
yjioxyde Nb 2 0 3 quand la réaction est effectuée à 1250°. 
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Préparation de Nb t O k . 

L'hydrogène industriel employé passe sur de la tournure de cui¬ 
vre et sur de l'amiante platinée chauffée à 600° pour le débarrasser 
des traces d'oxygène. Un flacon laveur rempli d’une solution de 
pyrogallate de potassium permet de contrôler sa pureté. L'hydro¬ 
gène est ensuite séché sur du P 2 O s , puis pénètre dans le tube labo 
ratoire où se trouve la nacelle contenant le Nb 2 0 5 & réduire. Des 
flacons à S0 4 H 2 terminent le circuit et servent & régler le débit qui 
est dans notre expérience de 2 litres & l'heure. 

Le pentoxyde anhydre, pulvérisé, et passé au tamis 120 était 
recalciné pour éliminer l'eau qu’il avait pu absorber pendant le 
broyage. Etalé en mince couche dans une large nacelle il était 
ensuite soumis à la réduction. 

Le pentoxyde de niobium devient d’abord jaun&tre, et à 550°, le 
départ de l'eau forme un léger brouillard : 

1 / Nb 3 O s + H 2 = Nb 2 0 4 + HjO 


En continuant de chauffer, le composé devient gris, puis gris 
bleu, puis gris bleu foncé pour finir au bleu foncé, puis noir. 

A partir de 800° la réduction est rapide et sa vitesse augmente 
avec la température. En une heure à 1140°: 1,582 g, de NbjO s 
donnent le tétroxyde noir légèrement bleu dont la formule déter¬ 
minée par la perte de poids indique le rapport 0/2 Nb — 3,97. Deux 
expériences faites pendant deux heures & 1250° sur 2,4663 g. et 
1,6966 g. de Nb 2 O s conduisent aux rapports 0/2 Nb = 3,92 et 3,90. 
Friederich et Sittig (8) prétendent avoir préparé à cette tempéra¬ 
ture le trioxyde de couleur gris clair. Nos expériences montrent 
que si les résultats indiqués par ces auteurs sont exacts la réduc¬ 
tion du Nb 2 0 4 à 1250° doit être très lente, 

En résumé les températures comprises entre 800 et 1000° sont les 
plus favorables pour obtenir aisément Nb 2 0 4 . 


Propriétés deNb 2 <\. 

1° Solubilité. — Nous avons essayé à nouveau divers agents chi¬ 
miques et leur inactivité a été confirmée. C'est ainsi que l’eau de 
brome, l'eau oxygénée et le permanganate de potassium en solution 
concentrée sont sans action à froid et & chaud. La soude et les 
acides nitriques ordinaires et fumants, fluorhydrique. chlorhy¬ 
drique et sulfurique concentrés ou dilués, à froid ou à chaud, 
n’attaquent pas non plus le Nb 2 0 4 ; 

2° Action de l'oxygène. — Chauffé à l’air sur un bloc Maquenne 
Nbj0 4 s'oxyde en Nb 2 O s conformément à la réaction 2/. 

2/ Nb 2 O t + 1/2 O, = NbjOj 


Jusqu'à 390° Nb 2 0 4 resté inaltéré, puis à 400° l’oxydation se pro¬ 
duit avec incandescence et le tétroxyde brûle comme de l’amadou 
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et donne Nb 2 0 5 . A 410° le Nb 2 O s est jaune; il devient blanc par 
refroidissement. 

L’oxydation dans l’oxygène a été mise en évidence dès la tempé¬ 
rature de 200°. En 8 jours 203 mg. de Nb 2 0 4 ont absorbé 4,2 mg. 
d’oxygène ce qui correspond à l'oxydation de 32 0/0 de cet oxyde. La 
pression était passée de 10 à 4 mm.: 

3° Réactions avec les sels oxygénés de sodium. — Nous venons de 
voir précédemment que l'insolubilité du tétroxyde dans les acides 
et dans les bases excluait toute tentative d'étude directe de ce 
composé par voie humide. Pour tourner cette difficulté nous avons 
penser le sablier par chauffage avec du carbonate de sodium. Cette 
opération conduit à la réaction curieuse de formation du Nb 2 0 5 Na 2 0 
avec production d'oxyde de carbone, et dans nos différents essais 
nous n'avons jamais obtenu de sous-niobate mais exclusivement 
le métaniobate. Cet intense pouvoir réducteur de l’oxyde Nb 2 0 4 
s’est également manifesté axec les sels oxygénés suivants: N0 3 Na, 
N0 2 Na, HONa, S0 3 Na 2 , S0 4 Na 2 . 

Selon les proportions de corps en présence on obtient soit 
Nb 2 0 5 Na 2 0, soit un mélange de Nb 2 0 5 Na 2 0 et Nb 2 O s tandis qu'il 
s'élimine des réactions : du nitrosyle et de l’azote avec le nitrate, 
du nitrosyle avec le nitrite, de l’hydrogène avec la soude, du soufre 
avec le sulfite et du soufre et de l’oxygène avec le suirate. 

Le pouvoir oxydant de la soude fondue avait déjà été observé 
sur différents composés [Cr(OIl) 2 , hypophosphite, arséniate de 
sodium, sulfate ferreuxj. Par contre avec les autres sels de sodium 
étudiés ici nous n'avons pas trouvé dans la littérature d'exemples 
comparables ; aussi cette intéressante réduction par un oxyde est- 
elle tout à fait nouvelle. Voici dans leurs détails les diverses expé¬ 
riences effectuées. 

La technique opératoire est la même dans tous les cas. Le mélange 
de Nb 2 0 4 et du sel oxygéné de sodium est mis dans une nacelle 
placée dans un tube en porcelaine, chauffé par un four électrique. 
Les gaz dégagés sont extraits & l'aide d’une chute & mercure. Les 
dénivellations d'un manomètre indiquent le début des réactions. 

a) C0 3 Xa 2 . — Deux séries d'expériences ont été effectuées et les 
résultats obteuus montrent que la réaction est représentée par 
l’équation suivante : 

3/ Nb 2 û 4 -f COjNa 2 = Nb 2 0 5 Na 2 0 | CO 

Avec un mélange de une molécule de Nb 2 0 4 et de une molécule 
de CO :( Na 3 on constate que la réaction commence & se produire 
vers 450* et devient rapide vers 6,j0”. Le produit obtenu est légère¬ 
ment coloré en gris par du Nb 2 0 4 noir n'ayant pas réagi. D'ailleurs 
l'analyse des gaz montre la présence de CÔ 2 provenant de la disso¬ 
ciation d'une partie de C0 3 Na 2 ainsi soustraite au mélange. 11 en 
résulte que pour effectuer la réaction le plus complètement possible 
il faudra chaulfcr & basse température afin d'éviter cette dissocia¬ 
tion du C0 3 Na 2 , Deux expériences ont donné les résultats suivants : 

Température moyenne de chauffage 730": Nb,0„ 0,651 g., CO,Xa„ 
0,276, GO, 87,5 0/0, CO„ 12,5 0/0. 

soc. chim., 5* skr., t. 6, 1939. — Mémoires. 54 
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Température moyenne 680" : Nb,0„ 0,651 g., CO,Na,, 0,276 g., volume 
de CO calculé à 20* : 61,6 cm 1 , gaz total recueilli 60,8 cm* dont 9,6 0/0 de 
CO, et 90,4 0/0 de CO. Nb.O.Na.O, calculé : 0,843 g., trouvé 0,837 g. 

En opérant avec un mélange dont les proportions sont de une 
molécule de Nb 3 0 4 pour 4 de C0 3 Na 3 , le métaniobate se forme sui¬ 
vant l’équation précédente, puis l'excès de C0 3 Na 3 conduit à 
l’orthoniobate Nb,0 5 .3Na 2 0 (1) qui est obtenu parfaitement blanc. 
La quatrième molécule de C0 3 Na 2 compense la perte en carbonate 
par dissociation. En chauffant & une température moyenne de 850“ 
nous avons obtenu : 

Nb.O, 0,720 g., CO,Na, 1,218 g„ Nb,0,Na,0, calculé: 1,604 g., trouvé : 
1,6073 g., CO calculé: 68 cm* à 17" trouvé: 69 cm’, soit 101,4 0/0. CO, cal¬ 
culé : 136 cm*, trouvé : 136,2 cm*, soit 100,8 0/0. 

b) N0 3 Na. — Nous avions supposé que la réaction s'effectuerait 
simplement avec libération de NOj d'après l'équation : 

4/ Nb 3 0 4 + 2NO,Na = Nb 3 0 5 Na 3 0 + 2NO, 

et le mélange initial avait été fait suivant ces proportions (0,495 g. 
de NbjO* et 0,336 g. de NOjNa). Dans ces conditions la réaction est 
rapide et se termine à 350°. Un condenseur plongé dans l'air liquide 
retient les gaz liquéfiables ; à la suite est disposé un ballon conte¬ 
nant du IK pour doser N0 3 . Durant toute l’opération la chute 
entraîne l’azote libéré dont le volume est de 1,5 cm 3 . Dans le con¬ 
denseur uu très petit anneau bleu indique la formation d’uue trace 
de Nj0 3 . Comme IK ne réagit pas on doit exclure la présence de 
NOj ; les gaz sont extraits, et leur volume est de 28 cm 3 à 18°. Sur 
cette quantité le volume de nitrosyle absorbé par le sulfate ferreux 
est de 26,5 cm 3 . Le reste, de 1,5 cm 3 , est constitué par de l'azote. 

Il résulte de ces valeurs expérimentales que la réaction se produit 
eu libérant une forte proportion de nitrosyle, un peu d'azote et pas 
de peroxyde. 

Ces faits m’ont amené à étudier l’action du peroxyde d'azote sur 
NbjO*. Nous verrons plus loin que ces corps réagissent facilement 
vers 200°, selon l'équation : 

5/ 2Nb 3 0 4 2NOj = 2NbjO s 2NO 

L’on comprend dès lors que l'action de Nb 3 0 4 sur les nitrates 
ne fournisse pas de NOj. La réaction globale étant représenté par 
l'équation : 

6/ 3Nb 3 0 4 -f 2N0 3 Na = Nb 3 0 5 Na 3 0 + 2Nb 3 O s + 2NO 

La production de l'azote au détriment de NO a pourrait s’inter¬ 
préter ainsi : 

7/ 4Nb 3 0 t + 2N0 3 = 4Nb 3 0 5 + 2N 

si bien qu'eu additionnant membre à membre 4/ et 7/ la réaction 
81obale 8/ donnerait suivant cette hypothèse : 
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8/ 5Nb 2 0 4 + 2N0 3 Na = Nb 2 0 s Na 2 0 + 4 Nb 2 O s + N 2 

Après l’expérience le produit est totalement blanc et pèse 0,1946 g. 
En tenant compte des équations précédentes et des quantités de 
gaz dégagées, on calcule que la masse à trouver est de 0,195 g., 
c’est-à-dire en excellent accord avec la valeur expérimentale 
0,1946 g. 

En résumé l’action du nitrate sur le tétroxyde conduit à la forma¬ 
tion & basse température d'un mélange de Nb 2 O s et de Nb 2 0 s Na 2 0 
et les gaz dégagés sont en majeure partie dn NO, le reste étant de 
l’azote. On sait d'ailleurs que dans les réactions avec des composés 
azotés il apparaît presque toujours de faibles quantités d’azote 
dont l’origine n’est généralement pas expliquée. 

c) N0 2 Na. — Le nitrite de sodium réagit facilement avec Nb 2 0 4 
pour donner le métaniobate avec dégagement de NO. conformé¬ 
ment à l'équation suivante : 

9/ Nb 2 0 4 -f SNOjNa = Nb 2 0 5 Na 2 0 + NO 

Cette réaction commence à se produire à 260° soit avant le point 
de fusion de N0 2 Na, pour se terminer à 850°. 

En opérant avec 0,809 g. de mélange dont 0,490 g. de Nb 2 0 4 et 
0,319 g. de N0 2 Na, ce qui représente un léger excès sur les propor¬ 
tions stoechiométriques, nous avons obtenu 0,6915 g. de Nb 2 0 5 Na 2 0 
parfaitement blanc. Cette valeur est en excellent accord avec la 
quantité calculée qui est de 0,692 g. Le volume de gaz recueilli à 
18° est de 91,8 cm 3 , dont 88,6 cm 3 sont du NO, et le reste 8,2 cm 3 
probablement de l’azote. De l’équation 9/ on aurait dû obtenir 
92,1 cm 3 de gaz. 

d) HONa. — L'attaque du pentoxyde par la soude, ou bien celle 
du sous-oxyde effectuée à l'air, conduit dans les deux cas & la for¬ 
mation du métaniobate avec élimination d'une molécule d’eau. 

10/ Nb 2 0 5 + 2HONa = Nb 2 0 5 Na 2 0 + H 2 0 

11/ Nb 2 0 4 + 0 + 2 HONa = Nb 2 0 5 Na 2 0 -f HjO 

La soude chauffée dans le vide avec Nb 2 0 4 joue facilement le 
rôle d'oxydant et donne à basse température le métaniobate tandis 
que de l’hydrogène est libéré. La réaction effectuée avec un excès 
de soude commence à 2110* suivant le schéma ci-dessous et devient 
rapide vers 310° c'est-à-dire un peu avant le point de fusion de la 
soude. 

12/ Nb 2 0, -f HONa = Nb 2 0 5 Na 2 0 + H 2 

A 350° la réaction est complète et le Nbj0 5 Na 2 0 est blanc. Dans 
une expérience nous avons obtenu : 

Nb,0„ 0,9487 g„ HONa 8 g. Isoit 10 fois la quantité théorique! H cal¬ 
culé à 17* : 89,8 cm*, II trouvé : 87,5 cm*, soit 98 0/0 du volume total. 

e) S0 3 Na 2 . — Avec un mélange équimoléculaire de S0 3 Na 2 et de 
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Nb 2 0 4 la réaction commence à 450° pour se terminer vers 600° en 
donnant un produit complètement blanc. Pendant l'opération du 
soufre se dépose, et le volume de S0 2 recueilli est très faible : 
0,3 cm 3 . A partir de 0,4448 g. de Nb 2 0 4 et 0,223 g. de S0 3 Na 2 la 
substance obtenue pèse après la décomposition 0,6409 g. 

D'après ces données cette réaction se traduit par l'équation sui- 

13/ 2Nb 3 0 4 + SOjNa, = Nb 2 0 5 Na 2 0 + Nb 2 O s + S 

Le calcul du poids de mélange Nb 2 0 5 Na 2 0 + Nb 2 0 5 donne la valeur 
2,6401 g. en excellent accord avec notre chiffre. La très faible quan¬ 
tité de S0 2 recueillie s'explique par la réaction normale entre le 
Nb 2 O s formé et le S0 3 Na 2 : 

14/ Nb 2 O s + SOjNa 2 = Nb 2 0 5 Na 2 0 + S0 2 

f) S0 4 iVa 2 , — Etant donné la stabilité de S0 4 Na 2 , la formation du 
métaniobate de sodium à partir de ce sel est bien plus intéres¬ 
sante que dans les exemples précédents. La réaction débute dès 
800°, et & 1100° l'opération est terminée. Après l'expérience le pro¬ 
duit est blanc, très légèrement grisâtre et son volume est forte- 
tement réduit. Avec 1,3224 g. de mélange (une molécule de Nb 2 0 4 
pour 4 molécules de S0 4 Na 2 ) le produit pesait après l'opération 
1,2031 g. et le volume de gaz recueilli était de 32,4 cm 3 & 19° dont 
23 cm 3 étaient du S0 2 et le reste 9,4 cm 3 de l’oxygène. Nous avons 
en outre observé à l'extrémité du tube un dépôt jaunâtre de soufre 
caractérisé qualitativement par la formation de S0 2 . 

La présence inattendue de soufre et d'oxygène s'interprète à 
l'aide des réactions suivantes. Tout d'abord Nb 2 0 4 réagit norma¬ 
lement et libère S0 2 : 

15/ Nb 2 O t + S0 4 Na 2 = Nb 2 0 5 Na 2 0 -f SO., 

puis S0 2 est réduit en S et Nb 2 0 4 est oxydé : 

16/ 2Nb 2 0 4 + SO, = S + 2Nb 2 O s 

Cette dernière réaction a été effectuée à titre de contrôle et sera 
examinée plus loin. Enfin le Nb 2 O s formé donne directement avec 
S0 4 Na 2 : 

11/ 2Nb 2 0 5 + 2S0 4 Na 2 = 2Nb 2 0 3 Na 2 0 -f 2S0 2 + 0 2 

L’équation globale peut se représenter ainsi : 

18/ 2Nb 2 0 4 + 3S0 4 Na 2 = 2Nb 2 0,Na 2 0 -f (2SOj + S + 0 2 > 

en mettant entre parenthèses les produits volatils, pour indiquer 
que leurs proportions relatives ne sont pas définies et dépendent 
des modes opératoires. En partant de cette dernière équation il 
aurait dû rester dans la nacelle 1,2187 g. de niobate et nous avons 
obtenu 1,2031 g. 
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4° Réactions avec divers composés oxygénés. — Nous terminerons 
cet exposé en vérifiant et en précisant les équations précédentes 
se rapportant à l’action des oxydes C0 2 , S0 2 et N 2 0 4 sur Nb 2 0 4 . 

C0 2 . — Nous avons constaté qualitativement qu’un courant de 
C0 2 sec, envoyé sur du Nb 2 0 4 , l'oxyde vers 900-950» en donnant 
du Nb 2 O s et du CO conformément à l'équation suivante : 

19/ Nb 2 0 4 + COj = NbjO s + CO 

Cette réaction est d’ailleurs équilibrée et nous donnerons ultérieu¬ 
rement les résultats obtenus. 

S0 2 . — Le tétroxyde est très aisément oxydé par SOj suivant 
l’équation : 

20/ Nb 2 0 4 + SOj = 2Nb 2 0 5 -f S 

L’apparition du dépdt jaune de soufre indique le début de la réac¬ 
tion qui est à 320». A 310» l’oxydation est rapide pour Un débit 
modéré de S0 2 , et elle est terminée & 365°, le mélange dans la 
nacelle étant blanc. 

Le contrôle pondéral de cette équation fait en pesant Nb 2 0 4 et 
Nb 2 0 5 est satisfaisant. Les quantités de Nb 2 0 4 obtenues sont de 
0.5 et 0,85 0/0 inférieures aux valeurs à trouver. 

N 2 0. t , — L’examen qualitatif a été elTectué en chauffant à 210» 
Nb 2 0 4 avec N 2 0 4 dans un tube de verre scellé. A cette tempéra¬ 
ture la réaction est rapide et la disparition des vapeurs nitreuses 
indique la tin de l’oxydation. En refroidissant les gaz par de l'air 
liquide on n’extrait pas d'azote, mais un anneau bleu de N 2 0 3 
marque la présence de NO. En conclusion, la réaction s'effectuant 
sans production d’azote, mais uniquement avec formation de NO 
se représente ainsi : 

21/ 2N1) 2 0, + N 2 0 4 = 2Nb 2 0 5 -f 2NO 
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N° 85. - Recherche* sur quelque» chlorures de niobium; 
par M. Pierre SÜE. 

(25.2.1939.) 


L’action du chlore sur un mélange de pentoxyde de niobium et de 
charbon donne du pentachlorure et de l’oxychlorure de niobium. En 
entraînant par le chlore les vapeurs de ces deux chlorures sur du 
eharbon chauffé à 700* on obtient uniquement le pentachlorure très 
pur. Ce perfectionnement opératoire a permis de préparer des quan¬ 
tités importantes de pentachlorure qui ont servi à étudier en outre 
l’action de l'oxygène et de l’hydrogène. 

L’oxygène donne à basse température de l’oxychlorure très pur et 
à une température plus élevée du pentoxyde de niobium. 

L'hydrogène réduit le pentachlorure en donnant le trichlorure. 
Le trichlorure s'oxyde en oxychlorure. 

Le tétroxyde de niobium très facilement oxydable réagit rapide¬ 
ment avec le chlore pour conduire à un mélange de pentoxyde et de 
pentachlorure de niobium. 

L'interprétation des différentes réactions observées au cours de ces 
recherches termine ce mémoire. 


J’ai signalé dans un précédent mémoire (1) l’intérêt que présen¬ 
terait l'étude des sous-sels de niobium, et j’avais commencé ces 
recherches par la réduction du pentoxyde Nbj0 5 par l'hydrogène. 
Parallèlement, je conduisais dans le même but, des travaux sur 
les composés chlorés du niobium. La réduction méthodique du 
pentachlorure de niobium Cl s Nb, permettrait d'apporter quelque 
clarté sur les sous-chlorures encore si mal connus, et, leur examen 
chimique conduirait ainsi A préciser les caractères des valences 
inférieures du niobium. La confrontation des résultats entre ces 
deux méthodes d’étude des sous-sels se montrait digne d’intérêt. 
Ce vaste projet n'a malheureusement pu être qu'effleuré, et je n'ai 
actuellement que des résultats partiels sur ce point particulier. 

Dès le début de ces recherches je me suis attaché à préparer 
aisément et en grande quantité du CI s Nb très pur. Jusqu'alors en 
chlorant un mélange de Nb 3 O s et de charbon on obtenait, en effet, 
simultanément le pentachlorure et l'oxychlorure de niobium, et il 
était très difficile de les séparer l’un et l'autre. La méthode était 
fort longue, l’appareil compliqué (2) et onéreux, ne permettait de 
travailler que sur de petites quantités. J'ai pu en perfectionnant le 
mode opératoire préparer du Cl s Nb très pur, en éliminant chimi¬ 
quement la totalité du CI 3 Nb formé pendant la chloruration. 

Ensuite, j’ai montré que l'oxygène agit sur le pentachlorure à 
basse température en donnant l'oxychlorure très pur. Quoique 
cette méthode ne soit pas très directe, elle pourrait néanmoins 
être envisagée pour sa préparation. A une température plus élevée 
l'oxydation est complète, et l'on obtient le pentoxyde de niobium. 

L'hydrogène réduit le pentachlorure à basse température en don¬ 
nant le trichlorure Cl 3 Nb. Ce sous-chlorure s’oxyde facilement pour 
former l’oxychlorure. 
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Enfin, l’action du chlore sur le tétroxyde de niobium a égale¬ 
ment été examinée et termine ces recherches. Lors de cette chloru¬ 
ration, on obtient un mélange de Nb 3 0 5 et Cl s Nb avec des traces 
de NbOClj. 

Avant d'exposer ces résultats, je résumerai brièvement nos con¬ 
naissances sur ces divers chlorures. 

Historique. — Parmi les différents procédés de préparation du 
Cl 5 Nb, certains chercheurs ont utilisé l'action du chlore sur le 
mélange de pentoxyde de niobium et de charbon. (Réaction d'Oers- 
tedt). L'opération est très délicate car l’oxychlorure se forme tou¬ 
jours en même temps, quelle que soit la manière d'opérer. La sépa¬ 
ration est très longue, et elle nécessite un grdnd nombre de 
distillations car les deux chlorures s'entraînent mutuellement. Tous 
les ennuis rencontrés par les auteurs à ce sujet sont largement 
développés dans la littérature. Seul Roscoe (3) signale très briève¬ 
ment que l’oxychlorure entraîné par du chlore sur du charbon 
porté au rouge donne du pentachlorure de niobium. 

Dans une récente détermination du poids atomique du nio¬ 
bium (4-5) à partir du pentachlorure, O. Hônigscbmid et Winters- 
berger utilisent un autre procédé. Ces auteurs chlorent le sulfure 
de niobium pour éviter la formation de l'oxychlorure. Malgré cette 
technique, ils insistent longuement sur a les difficultés considé¬ 
rables • qu'ils rencontrèrent. 11 est, en effet, très difficile d’éliminer 
totalement les traces d'oxygène, et le chlore qu'ils utilisèrent 
quoique très longuement purifié, en contenait encore suffisamment 
pour agir sur Cl ; Nb et donner NbOCl 3 . 

Urazov, Morozov et Sbmantsar (6) extrayèrent le niobium et le 
tantale de leurs minerais en les chlorant en présence de charbon 
de bois. 

Peu de recherches spéciales ont été effectuées sur l'oxychlorure 
de niobium. Récemment, cependant, Kangro et Jahn (1) indiquèrent 
uue préparation de NbOCl-, par action directe du chlore sur le pen¬ 
toxyde chauffé entre 800" et 850®. 

Pour terminer nous signalerons que Roscoe (3) prépara le tri- 
chlorure Cl 3 Nb « en décomposant les vapeurs de Cl 5 Nb dans un 
tube chauffé au rouge •. Depuis ce travail aucune étude n’a été 
entreprise sur ce composé. 


Etude du pentachlorure de niobium : Cl^Nb 

Le pentachlorure est préparé en dorant le mélange de pentoxyde 
et de charbon. Les vapeurs de NbClj et de NbOClj produites dans la 
réaction, sont ensuite entraînées par le courant de chlore sur du 
charbon chauffé au rouge. Dans ces conditions NbOCl 3 est trans¬ 
formé en Cl ,Nb. L’opération esi délicate, et plusieurs précautions 
doivent être observées pour obtenir le pentachlorure de niobium 
pur. La technique opératoire est la suivante : 

Le charbon employé est obtenu en calcinant du sucre dans un 
creuset de porcelaine. 11 est purifié des sels minéraux qu'il contient 
par un traitement à l'acide chlorhydrique concentré, puis il est 
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finalement lavé jusqu'à disparition des ions chlore. Séché, pulvé¬ 
risé, passé au tamis 120, puis calciné à nouveau vers 900°, le char¬ 
bon est conservé & l'abri de l'humidité. 

Le pentoxyde utilisé nous avait déjà servi dans une précédente 
étude (1), et nous avions donné à cette époque toutes les indica¬ 
tions sur sa pureté. 

Le pentoxyde et le charbon sont intimement mélangés dans la 
proportion de une partie pour quatre parties. Le mélange est à 
nouveau chauffé pour éliminer l'eau qu’il a pu absorber, puis il est 
introduit dans l’appareil juste avant l’emploi. 

Le tube en réaction est en verre épais Pyrex, et il est maintenu 
dans un manchon de fer. La colonne de charbon AB (environ 40 cm.) 
est réalisée en introduisant par D de gros morceaux, puis en tas¬ 
sant des grains de plus en plus fins jusqu'en B. Le mélange de 
Nb 2 0 5 et de charbon disposé en C est un peu éloigné du char¬ 
bon AB. Le tube D est étiré puis soudé à l'appareil purificateur 
des gaz. 

Deux fours électriques permettent de chauffer indépendamment 
ces deux parties du tube. Des barboteurs à S0 4 H 2 . et des flacons 
remplis de chlorure de calcium et de paille de fer, servent à con¬ 
trôler le débit et à dessécher le chlore et l’azote. 

H 


B 


L'extrémité du tube à réaction étiré comme le montre le schéma 
permet de recueillir en G le Cl 5 Nb qui a distillé. Un barboteur à 
S0 4 H 2 termine l'appareil et permet de connaître le débit des gaz à 
la sortie. Lorsque le montage est achevé, le charbon est à nouveau 
débarrassé de l'humidité qu’il a fixé malgré toutes les précautions 
prises. Un lent courant d'azote passe sur le charbon et sur le 
mélange (Nb 2 O s et C) chauffé à 500° jusqu’à complète disparition 
de toute trace de vapeur d'eau. Le four électrique C est alors coupé 
et la colonne de charbon AB est portée à 750°. Lorsque le mélange 
Nb 2 0 5 -f-C est refroidi à 150° on interrompt le passage de l’azote et 
l’on envoie le chlore. Après 1 h. 30 à 2 heures l’appareil est totale¬ 
ment rempli de chlore et les dernières impuretés (traces de fer et 
de silice dans le charbon) sont en même temps entraînées sous 
forme de chlorures volatils. Toute la réussite de l'opération dépend 
de cette précaution, car la moindre trace d'air ou de vapeur d’eau 
restant dans le charbon conduirait à l'oxychlorure. Les traces 
d’oxygène qui peuvent être contenues dans -le chlore comme nous 
l'avons vu précédemment sont brûlées dans ces conditions. 
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Lorsque le mélange est chauffé vers 280-300» le Cl 5 Nb commence 
à se former. La chloruration est affectuée lentement & une tempé- 
ture moyenne de 360°. A mesure que Cl 5 Nb se dépose près de E, 11 
est chauffé par une petite flamme blanche, et les vapeurs vont se 
condenser en G. Avec un mélange de 8 g. de Nb 2 O s et 32 g. de G 
l’opération dure 2 h. 30 à 3 heures et le Cl 5 Nb est absolument 
exempt d’oxychlorure. Lorsque la chloruration est terminée l'ap¬ 
pareil est purgé du chlore par un courant d'azote assez rapide. 
Après une demi-heure tout le chlore est chassé et le tube G est 
scellé en E et F. Nous tenons à signaler particulièrement les ser¬ 
vices que nous a rendu l'ingénieux dispositif de Hônigschmid et 
Winterberger (4) qui permet de manipuler a l'abri de l’air les corps 
décomposables par l’humidité. A la partie supérieure du tube G, 
est soudée une mince boule de verre que l'on casse avec un mor¬ 
ceau d’agitateur lorsque le tube Ha été soudé sur l’appareil où l'on 
veut distiller. 

Malgré toutes les précautions prises pour la condensation du 
Cl 5 Nb, une faihle partie est entraînée par le courant de chlore. 
Lorsque nous avions fait plusieurs préparations, nous les distil¬ 
lions soit pour rassembler tout le chlorure, soit au contraire pour 
préparer des échantillons de faible quantité. Toutes ces distilla¬ 
tions furent effectuées dans un vide de 15 à 20 mm. de mercure. 
Souvent de fines particules de charbon sont entraînées par les 
courants gazeux et sont ainsi éliminées du chlorure. Le charbon 
utilisé dans une opération ne peut resservir pour un autre traite- 
tement, car il retient toujours un peu de chlorure et de chlore. Par 
cette méthode, nous avons préparé environ 150 grammes de CljNb 
pur. Voici les résultats des dosages effectués sur ce produit. 

Un tube scellé contenant un poids connu de Cl 5 Nb distillé (de 
l'ordre de 0,4 g.) est ouvert avec précaution dans de l'eau acidulée 
par de l’acide azotique. L'hydrolyse est rapide et l'acide niobique 
flocule par chauffage. Après tiltration on lave à l’eau tiède conte¬ 
nant un peu de nitrate d'ammonium. Le chlore est dosé pondéra- 
lement en ClAg dans les eaux de lavages. La Nb 2 0 5 est pesée après 
calcination. 

Voici nos résultats : 

Cl,Nb cale. Nb : 34,45 0/0, Cl : 65,55 0/0. — Trouvé Nb 0/0 : 3,4,53, 34,42, 
84,40 ; Cl 0/0 : 65,68, 65,62, 65,62. 

Une partie de Cl.,Nb préparé a servi pour les expériences dont 
nous donnons plus loin les détails ; d'autres portions furent utili¬ 
sées dans la détermination de son point de fusion et dans des 
recherches sur les spectres Raman. 

Pour se rendre compte si l'anomalie observée par MM. Moureu, 
Magat et Wétroff «8) dans la fusion du C1 3 P se reproduisait avec 
Cl 5 Nb, nous avons sur les conseils de M. Moureu fait un premier 
essai sur la fusion du Cl .Nb. La quantité de chlorure utilisée étant 
un peu faible, n’a pas permis d'établir avec assez de précision la 
courbe fusion-solidification. Ce premier examen permet toutefois 
de fixer la température de fusion du Cl 5 Nb aux environs de 202», 
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Une antre expérience a été préparée avec une quantité plus impor¬ 
tante pour déterminer cette valeur avec plus de précision. 

Des recherches sur le spectre Raman du Cl s Nb effectuées en col¬ 
laboration avec M. Moureu et Magat sont actuellement en voie 
d’achèvement. Nous avons préparé à cet effet des solutions de 
CljNb, & enviroe 30 g. 0/0 cm 3 dans C1H concentré, saturé & froid 
de gaz chlorhydrique. Après quelques instants, la dissolution est 
complète et la liqueur est incolore. Mise sous vide sulfurique, 
cette solution jaunit, puis donne un dépôt blanc. Lorsqu'il est fraî¬ 
chement déposé, ce précipité est immédiatement soluble dans 
l’eau en une liqueur incolore. 11 y a là un curieux phénomène qui 
mériterait d’étre approfondi. 

Oxychlorure de niobium A ’bOCl 3 . 

Comme nous l’avons signalé dans l'introduction, le pentachlo- 
rure de niobium chauflé en présence d'oxygène s’oxyde en donnant 
l’oxychlorure NbOCl 3 . A une température plus élevée l’oxychlorure 
est lui-même transformé en pentoxyde de niobium, et dans ces 
deux réactions du chlore est libéré. 

Deux expériences qualitatives ont été effectuées et ont donné lea 
résultats suivants. Le tube scellé de Cl 5 Nb est ouvert avant d’être 
introduit dans un tube de verre où il sera chauffé. Après avoir fait 
le vide, le tube est rempli d'oxygène, puis scellé. Lorsque l’expé¬ 
rience est terminée les gaz sont aspirés à la trompe à eau et bar¬ 
botent à travers une solution d'iodure de potassium qui fixe le 
chlore libéré. Un second barboteur permet de vérifier si l’absorp¬ 
tion du chlore a bien été totale. L'appareil est rincé par plusieurs 
introductions d'oxygène, jusqu'à ce que tout le chlore soit extrait. 
Le chlore fixé dans la solution d’iodure est dosé à l’hyposulfite de 
sodium n/10. 

Voici le tableau des valeurs numériques obtenues : 



M,« 

0,1 total 79,5 cm* 


La réaction commence dès la fusion du Cl 5 Nb et vers 310* des 
traces de NbOCl 3 sont déjà visibles. Jusqu'à 330° le tube contient 
uniquement NbOCl 3 très volumineux et parfaitement volatil. Nous 
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l’avons contrôlé en Taisant les rapports des volumes de S 3 0 3 Na 3 : 
V< Vohnm<Ttotal 1 * t ^ u ‘ re P résentent également les proportions 

» ils sont de ^| = 0,38 dans I, et de = 0,39 dans II. 
v.1 total 12,2 /y, 4 

En passant de Cl 5 Nb à Cl 3 Nb le rapport théorique est : 

~ fl ~ lotaf ~ 5 = Q’1- Cette très bonne concordance permet de repré¬ 
senter l’oxydation à basse température par l’équation : 

Cl 5 Nb + 1/2 O, = NbOClj + Clj 1 / 

A 500-530» l’oxydation est rapide ; le produit restant diminue beau¬ 
coup de volume et n'est plus volatil. Les rapports précédents 
montrent que la totalité du chlore qui restait lixé est libéré pour 
donner Nb 3 0 5 . A ces températures l’oxydation est donc représentée 
par l’équation : 


2NbOCl 3 + 1 1/2 O, = NbjOs + 3C1, 2/ 

Il résulte de ces expériences que l’oxydation se réalise en deux 
stades. Vers 300», NbOCl 3 seul se Tonne, et vers 500» l’oxydation 
est totale et donne Nb 3 0 5 . L’on comprend maintenant la nécessité 
des précautions & prendre pour éliminer toute trace d’air lors de 
la préparation de pentachlorure très pur. 

Trichlorure de niobium Cl 3 Nb. 

Le trichlorure a été préparé en réduisant Cl 5 Nb par l’hydrogène. 
Le pentachlorure chauffé à 190» est déjà assez volatil pour être 
entraîné par un lent courant d’hydrogène soigneusement purifié de 
toute trace d’oxygène. Le mélange des vapeurs de Cl .Nb et d’hy¬ 
drogène réagissent au contact des parois d’un tube chauffé entre 
400° et 450», et le Cl 3 Nb noir et non déliquescent se dépose le long 
du tube. En opérant lentement et en chauffant modérément le 
CI 5 Nb, on peut le transformer complètement en Cl 3 Nb. La réduc¬ 
tion libère de l'acide chlorhydrique et se représente par l'équation : 

CljNb-f H 3 = Cl 3 Nb + 2ClH 3/ 

Chauffé jusqu’à 520», température la plus élevée dans notre essai, 
ce trichlorure n’était pas volatil dans l’hydrogène. 

II brflle à l'air et réagit avec incandescence dans l’oxygène en 
émettant à 210° des fumées blanches de NbOCI 3 La réaction d’oxy¬ 
dation peut se représenter ainsi : 

Cl 3 Nb +1 /2 O, = NbOCl 3 4/ 

Nous terminerons ces recherches sur les composés du niobium 
en donnant les résultats obtenus par chloruration du tétroxyde 
Nb 3 O t . 
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Action du chlore sur le tétroxyde de niobium. 

Ayant montré précédemment (H la grande affinité de l’oxygène 
pour Nb 2 0 4 , on devait également s'attendre à une réaction rapide 
et facile avec le chlore. L’expérience a confirmé cette vue et montre 
que le chlore commence à réagir à partir de 200° en donnant direc¬ 
tement le pentachlorure mêlé d'un peu d’oxychlorure. Dans nos 
essais la réaction était complète à 400° et il restait du Nb 2 O s . 
Lorsque l’opération est terminée un courant d’azote est envoyé 
pour balayer le tube, et la nacelle contenant Nb 2 O s est pesée après 
avoir été calcinée pour chasser les traces de chlore ou de chlo¬ 
rures absorbés. 

Dans deux essais à partir de 0,3809 g. et 0,4818 g. de Nb 2 0 4 nous 
avons obtenu respectivement 0,3009 et 0,3896 g. de Nb 2 0 5 . L'aspect 
physique des produits indique d’autre part que très peu d'oxychlo¬ 
rure s’est formé, aussi le produit obtenu est-il presque exclusive¬ 
ment du Cl 5 Nb. 

Avant de tirer les conclusions sur ces essais, examinons les 
différentes réactions possibles. Supposons tout d'abord que la 
chloruration ne donne que CI 5 Nb et Nb 2 O s . Le calcul des coeffi¬ 
cients d'une telle réaction conduit A l’équation suivante : 

5Nb 2 0 4 -|- 5 Ci 2 — 4 NbjO s + 2 Cl 5 Nb 6/ 

Si l’on admet maintenant la formation exclusive de NbOCl 3 et 
NboOs, on aura : 

3Nb 2 0 4 + 3CI 2 = 2Nb 2 O s + 2NbOCl 3 6 / 

Pour ces deux équations les rapports seront respectivement 

de R 5 = g = 0,8 et R 6 = - = 0,66. A partir des valeurs expéri¬ 
mentales données plus haut, nous calculons pour ce rapport 

Sfô • SSS- 'M» - S = “>'•■'• -sr — * o,m 

La concordance avec le rapport R 5 de l'équation (5) est très bonne, 
et l’on doit conclure que la chloruration de Nb 2 0 4 ne donne prati¬ 
quement que Nb 2 0 5 et Cl s Nb. 

Indépendamment de ces résultats, un raisonnement purement 
chimique m'avait permis d'arriver à la même conclusion. 

En supposant qu’il se soit formé NbOCl 3 au cours de la chloru¬ 
ration, on devrait en effet avoir en présence de chlore et de Nb 2 0 4 
réducteur très puissant, formation de Cl 5 Nb d’après l'équation : 

2NbOCl 3 + 2C1 2 + 2Nb 2 0 4 = 2Nb 2 0 5 + 2Cl 5 Nb 1/ 

En additionnant les équations 6 et 7 et en simplifiant, on retrouve 
l’équation 5. Ainsi donc, ces constatations montrent que seule la 
formation de Cl 5 T>;b est possible dans ces conditions opératoires, 
et le contrôle expérimental en a été fait tant par l'examen physique 
que par la pesée des oxydes. 

Pour terminer ce travail nous tenterons 


d’interpréter la cbloru- 
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ration du Nb 2 0 5 en présence de chlore et de charbon en utilisant 
nos résultats. L’association de réactions exposées dans ce mémoire, 
et d'antres réactions encore au cours d'étude, semble en effet 
légitimer l'explication suivante : 

Nous avons vu précédemment que la chloruration de Nb 2 0 5 con¬ 
duisait à Cl 5 Nb, mais pouvait également donner NbOCl 3 . Les deux 
équations suivantes traduisent la réaction globale à 850°. 

Nb A -)- 3C -(- 6C1 2 = 2NbOCl 3 + 3COCl 2 8/ 

Nb A + 5C +1 OCl 2 = 2Cl s Nb + 5COCl 2 9/ 

Nous savons qu’à 700» NbOCl 3 est réduit par le charbon en pré¬ 
sence de chlorure pour donner CljNb : 

2NbOCl 3 + 2C + 4C1 2 = 2Cl s Nb + 2COCl 2 10/ 

si bien que l'on obtient en délinitive uniquement du CI 5 Nb. 

Dans des recherches que je publierai prochainement j'ai pu 
réduire Nb 2 0 5 par le charbon et obtenu Nb 2 0 4 : 

Nb 2 0 5 + C Nb 2 0 4 + C0 11/ 

L'étude de cet équilibre montre que la réaction commence à être 
appréciable à 470*. D'autre part, nous savons maintenant que 
Nb A réagit facilement avec le chlore à 200° pour donner CljNb 
selon : 

5Nb 3 0 4 + 5Cl 2 = 4Nbj0s-(-2Cl s Nb 5/ 

Il semble donc possible de représenter les phénomènes en admet¬ 
tant que la chloruration de Nb A »e produise par l’intermédiaire 
de Nb 2 0 4 qui est ensuite chloré pour donner CljNb, et cela, bien 
que la réaction 11 se fasse à une température plus élevée que les 
réactions 8 et 9. 

En effet, la présence de chlore déplace continuellement l'équi¬ 
libre, et seule une trace de Nb 2 0 4 est nécessaire pour que la chlo¬ 
ruration se poursuive ensuite normalement. En additionnant 
membre à membre 5 et il on retrouve l’équation 9 représentant 
globalement le phénomène (en ajoutant 5 atomes de chlore pour 
transformer le CO en COCl 2 ). 
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N° 86. — Thermomètres A projection et à lecture directe 
de sensibilités diverses jusqu’au 1/50" de degré; 
par MM. TABOURY M. F. et TABOURY F. J. 

(1.2.1989.) 


A notre connaissance on ne trouve pas en France de thermo¬ 
mètres de précision dont la colonne mercurielle soit susceptible 
d’être projetée en lumière transmise, de façon & permettre à un 
auditoire de suivre l'évolution d'un phénomène thermique. 

Ceux que fournit l’étranger ne donnent que des résultats mé¬ 
diocres. 

Nous avons fait établir (1) des modèles gradués en 1/2, 1/10 de 
degré et un au 1/50 de type différentiel pouvant être utilisés soit 
pour la projection soit comme les thermomètres ordinaires par 
lecture directe & l'œil. Dans ce dernier cas la visibilité est beau¬ 
coup améliorée car la colonne se comporte comme celle d'un ther¬ 
momètre médical. 


I. — Emploi comme thermomètre à projection. 

Principe. — On utilise pour la construction de ces thermomètres 
des tiges capillaires analogues de forme à celles qui sont employées 
dans les thermomètres médicaux, mais totalement transparentes. 

Leur section s'inscrit dans un triangle isocèle. La lumière suit 
la direction de la plus grande hauteur dans le sens du sommet à la 
base. L’angle au sommet arrondi forme un dioptre cylindrique dont 
la ligne focale est sensiblement confondue avec le canal capillaire 
légèrement aplati parallèlement à la base. 

Les rayons lumineux pénétrant par le sommet, on voit sur la pro¬ 
jection en lumière parallèle sur le canal une ligne focale brillante 
qu'occulte la colonne mercurielle, tandis qu’en lumière suffisamment 
convergente, la colonne mercurielle ne recouvre qu’une fraction de 
la bande focale. 

Une projection de grande dimension sera la meilleure quand on 
utilisera une lumière de convergence juste suffisante pour éviter 
ce dernier phénomène. 

Montage. — Pour utiliser ces appareils comme thermomètres à 
projection, il suffira d’éclairer la colonne en lumière un peu con¬ 
vergente et d'obtenir une image droite des chiffres de la gradua¬ 
tion. En faisant alors tourner légèrement la tige autour de son axe 
lentement dans un sens ou dans l’autre, on voit apparaître en 
blanc la portion du capillaire exempte de mercure. 

Les figures (1) et (-2) sont les photographies des projections de 
modèles au 1/2° et au l/50 e de degré. Avec ce dernier on peut sans 
difficulté projeter le degré sur i mètre, soit le l/50 e de degré sur 
deux centimètres. 


(1) Prolabo, constructeur. 
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II. — Emploi comme thermomètre à lecture directe. 

Etant construits comme les thermomètres médicaux, on pourra 
comme avec ces derniers en faire la lecture directement, la lumière 
passant dans le sens base-sommet, inverse du précédent. Les 
chiffres de la graduation de projection apparaîtront alors à l'en¬ 
vers. La photo (3) montre le résultat obtenu dans ce cas ainsi que 
l’avantage de visibilité que possèdent ces tiges sur les modèles de 
même sensibilité. 



Kg. S. 

Thermomètres «tu 1/50 rte degré : lecture directe. 


On peut avec ces thermomètres, en faisant passer la lumière 
dans le sens base-sommet obtenir la projection du canal et de la 
colonne très grossis. Mais alors les teintes sont grises et sans 
opposition en raison du grossissement; l’auditoire voit mal. C'est 
pourquoi nous avons préféré le dispositif que nous proposons. 

Tous ces thermomètres possèdent leur réservoir à 15 cm environ 
du début de l’échelle de façon à faciliter la projection ainsi que les 
expériences. 

Avec le thermomètre au 1/50* de degré on apprécie facilement 
le 1/100" de degré. Son montage différentiel permet son emploi 
entre — :!0° et 35 )» quoique son échelle ne donne d'indications que 
dans un intervalle de 10*. 

A titre d'exemple on peut avec ce modèle effectuer une crj-o- 
mélrie devant îles élèves qui lisent eux-mêmes les températures de 
solidification du solvant et de la solution. 

L’emploi de ces thermomètres se recommande donc à ia fois au 
laboratoire pour la facilité de la lecture et à l’amphithéâtre pour 
la possibilité de la projection, 

(Faculté des Sciences de Poitiers, 
Laboratoire de Chimie minérale. 
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N* 87. — Etudes sur l'effet Rsman i 
la fréquence caractéristique de la liaison éthylénique ; 
par A. KIRRMANN. 

(1.2.1939.) 


Pour préciser les règles établies par Bourguel et ses élèves, on 
passe en revue les valeurs de la fréquence caractéristique dans les 
dérivés mono- et bisubstitués de l'éthylène. Au* données anciennes 
on ajoute des déterminations nouvelles sur une dizaine de compo¬ 
sés, surtout dérivés du propylène. 

Voici les principales conclusions : 

1) Les règles d'additivité se vérifient presque toujours à zfcücm"' 
près dans les composés de forme R-Ctl=sCII-it' Ira ns. 

2) Le décalage des dérivés c/s, —15 pour les hydrocarbures, n'est 
pas toujours constant, et dilTérenls problèmes restent à résoudre. 

3) Dans les dérivés dissymétriques CI1*=CRR', les règles d'addi- 
vités sont totalement en défaut. 

4) L’éthoxyétliylène présente un doublet inattendu (1611, 1635). 


A. Introduction. 


Le calcul théorique des fréquences de vibration d’une molécule 
malgré les beaux résultats obtenus, ne saurait s’appliquer qu'à 
des composés assez simples. Les chimistes devront donc se con¬ 
tenter, le plus souvent, d'un empirisme assez grossier. Préciser 
autant que possible les résultats empiriques sera pour le chimiste 
une tâche utile en soi. Peut-être pourra-t-il en même temps fournir 
quelques suggestions au physicien. 

L'étude systématique de la liaison éthylénique est surtout 
l'œuvre de Bourguel et de ses élèves (1, 2, 3, 4, 5). Leurs résultats 
peuvent se résumer à peu près ainsi : 

Quand on part d’un carbure éthylénique, et qu’on compare à sa 
fréquence caractéristique, située aux environs de 1600 cm" 1 , celles 
d'une famille de corps qui en dérivent par substitution, à un de 
ses atomes d’hydrogène, de différents atomes ou radicaux, on 
obtient évidemment un classement de ces radicaux. Ce classement 
est indépendant du carbure qui sert de référence, il y a donc là 
une propriété intrinsèque des radicaux. Mais il existe aussi des 
influences structurales très nettes. Ainsi l’isomérie géométrique des 
carbures s'exprime par une exaltation d'environ 15 unités en faveur 
de la forme trans. 

J’ai essayé, dans le présent mémoire, d'établir la précision habi¬ 
tuelle de ces règles ainsi que l’étendue de leur domaine d'applica¬ 
tion. En négligeant les homologues à longue chaîne, d'une fré¬ 
quence caractéristique assez constante, et en laissant de côté les 
doubles liaisons faisant partie d'un système cyclique i, 19), j'ai pu 
chim., 5* sÉn., t. 6, 1939. — Mémoires. 55 
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grouper environ 60 éthylènes mono- et bisubstitués déjà connus (*), 
auxquels j'ai ajouté une dizaine de valeurs nouvelles concernant 
surtout des dérivés du propylène. 

B. Détermination d'un incrément caractéristique des substituants. 

Il fallait d'abord chercher si l'effet de chaque substituant, qui 
est au moins grossièrement constant d'après Bourguel, l'est suffi¬ 
samment pour être utilement exprimable par un nombre. Pour 
cela, le tableau I montre l'incrément de fréquence par rapport à 
8 carbures de référence, éthylène, propylène et styrolène. 


Tableau I. 



Chaque mesure étant supposée exacte à 2 ou 3 cm' 1 près, on ne 
peut guère espérer une concordance meilleure qu’à 5 ou 6 unités 
près. Effectivement, cette concordance est obtenue dans presque 
tous les cas. Deux exemples sur 36 sont divergents : le stilbène et 
l'acide acrylique. 

La majorité des déplacements observés sont positifs. L'effet né¬ 
gatif se présente, en dehors des cas de conjugaison (CHO et CN), 
à peu près exclusivement pour les halogènes. Bourguel avait pensé 
à rattacher le sens de l'effet à la polarité des substituants. La 
conclusion est douteuse, puisqu'un groupe oxygéné, comme 
CH3COO-, qu'on serait tenté de situer à côté des halogènes, se 
place, au contraire, avec CH 3 , comme je l'avais déjà montré (8). 
C'est pourquoi j'ai étudié le groupe éthoxy. Mais l’éthoxyéthylèue, 
C 2 H5-0-CH=CH 2 , a conduit à une nouvelle surprise : on y trouve 
2 raies, 161 i et 1636. 11 ne semble pourtant pas qu'on puisse attri- 

(*) Les valeurs utilisées sont le plus souvent celles des Tables inter¬ 
nationales de Constantes. Dans quelques dérivés benzéniques. il y a 
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buer l’une d’elles & une impureté accidentelle, puisquedeux échantil¬ 
lons, préparés par des réactions entièrement différentes, ont donné 
exactement le même spectre. Il est d’autre part difficile d'imaginer 
une isomérie pour une molécule aussi simple. 

Bien que le problème de ce doublet ne soit pas éclairci, on peut 
remarquer ceci : L'éthoxy-l-propylène ne présente qu’une seule 
raie. Sa fréquence est de 1666. Elle indique donc, par rapport au 
propylène, un incrément de -|- 19, parfaitement compatible avec la 
valeur -f- 15 que donne l'une des raies de l’éthoxyéthylène. Nous 
pouvons donc admettre que celle-ci, 1635, représente la fréquence 
• normale » de ce corps, l'autre restant inexpliquée. Le décalage 
produit par le groupe éthoxy est alors positif, comme pour le 
groupe acétoxy, bien que plus faible. Il n’y a donc pas de relation 
simple entre la polarité d'un substituant et le sens du déplace¬ 
ment qu’il produit. 


C. Etude de tadditivité de la variation de fréquence 
dans les éthylènes bisubstitués. 

L’incrément déterminé dans le tableau I n’aura de valeur utili¬ 
sable que si l'influence des différents radicaux est approximative¬ 
ment additive. D'après Bourguel. cette additivité existe, mais elle est 
assez imparfaite. Il faut donc essayer d’en délimiter le domaine. 

Dans le tableau II, on a comparé les fréquences observées des 
3 isomères possibles (les symétriques cis et trans et le dissymé¬ 
trique CH 2 =CRR') & l’effet calculé dans l'hypothèse de l'additivité. 
Toutes les valeurs sont ramenées & la fréquence de l’éthylène (1620), 
servant d’origine. La valeur Av calculée est la somme algébrique 
des incréments résultant du tableau I (dernière colonne). 

Ainsi, à l’aide de 14 valeurs de Av, on a pu calculer 34 fréquences 
théoriques et les confronter avec 57 mesures expérimentales con¬ 
nues sur les 3X34 isomères possibles. 

Le tableau II nous permet les conclusions suivantes : 

1° La forme trans. 

Pour les corps de type symétrique dont on n'a pas étudié sépa¬ 
rément les isomères eis et trans, on observe souvent une seule 
raie éthylénique. Dans 15 exemples, cette raie satisfait & la règle 
d'additivité & ± 4 près, 2 fois la divergence atteint 6, jamais 
davantage. Pour ces corps, en majorité des halogénures, on sup¬ 
pose souvent, bien que sans preuve suffisante, que c’est la forme 
trans. Pour d'autres corps, on observe 2 raies, dont on attribue 
souvent la plus intense à l'isomère trans. Ce sont surtout des déri¬ 
vés de l’alcool crotylique, ainsi que l'aldéhyde et le nitrile croto- 
nique. L'additivité se trouve toujours vérifiée à ± 4 près pour le 
composé dit trans. Enfin dans les hydrocarbures, dans les croto- 
nates et dans les dérivés de l'alcool cinnamique, où les isomères 
géométriques ont été étudiés séparément, il y a encore la même 
concordance pour les dérivés trans. Une seule fois la divergence 
atteint 8 (pour le stilbène). Dans les éthers fumariques, on a signalé 
2 raies, dont l’une obéit toujours à notre règle. Seul fait exception 



844 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


Tableau II. 



le dichloréthylène, pour lequel la divergence est de 20. Au total, la 
concordance entre les valeurs calculées et trouvées est remar¬ 
quable dans 29 exemples sur 31. 

2° La forme cis. 

La deuxième fréquence, là où il y a un doublet, ou la fréquence 
de l'isomère considéré comme cis, lorsqu’on a étudié les deux 
formes, subit, par rapport à la fréquence envisagée ci-dessus, une 
correction de — 15 à ± 4 près, dans 10 exemples sur 14. Le déca¬ 
lage observé est, par contre, très faible pour 1 isostilbène, et il se 
manifeste dans le sens opposé pour les éthylènes dichloré et 
dibromé ainsi que pour l’acide maléique. Il y a donc là quelques 
perturbations importantes de la régularité observée. 

Il existe une autre difliculté. Le bromo-l-propylène est, d'après 
Chavannes (14), un mélange en équilibre, où la forme cis domine 
dans le rapport de 5 à 1. Je n’ai pourtant pu observer qu'une seule 
fréquence. Alors qu'une heure de pose a très largement 
suffi pour montrer nettement la raie 1627, une pose de 13 heures 
sur le même cliché n'a permis de déceler aucune raie nouvelle dans 
cette région, ün est donc étonné et par l'absence de cette deuxième 
raie et par l'observation que la fréquence unique classe le corps 
parmi les formes trans, alors que l’isomère cis est indiqué comme 
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dominant. Le bromostyrolène est également connu comme mélange, 
et on n’a signalé qu'une raie. 

Le problème de l'isomérie cia-trans appelle donc de nouvelles 
recherches à la lumière de l'effet Raman. 

3° La forme dissymétrique. 

Dans les. dérivés dissymétriques, de formule CHj=CRR', les 
règles d'additivité se trouvent complètement en défaut (9). Pourtant 
on peut, même là, faire quelques observations. Les 12 exemples 
connus forment, en effet, deux groupes. Dans tous les hydrocar¬ 
bures on constate, par rapport à la valeur calculée, une dépression 
comprise entre 11> et 30. Au contraire, dans les halogénures, on 
observe presque toujours une exaltation, de valeur variable, pou¬ 
vant aller jusqu'à 20. 

11 se peut qu’il y ait là réellement un effet de symétrie. On peut 
aussi songer à une cause d'ordre stérique : les deux radicaux, étant 
placés très près l’un de l'autre, influent réciproquement sur leurs 
positions, et ces déformations se répercutent sur la double liaison. 

De ces observations, nous pouvons conclure immédiatement que 
les dérivés trisubstitués, qui participent forcément au type dissy¬ 
métrique, ne peuvent pas obéir à la règle d'additivité. 

Dans les deux éthoxypropylènes, l’isomère dissymétrique subit 
par rapport au symétrique une dépression de 12. L’effet est donc 
semblable à celui que nous trouvons dans les carbures. Ainsi 
le groupe éthoxy ne tolère, là encore, aucune analogie avec les 
halogènes. 


Détails expérimentaux. 

Iaobutylène. 

L'isobutylène a été préparé par déshydratation de l’alcool iso- 
bulylique sur alumine et condensation vers — 40» en tube ouvert. 
Voici son spectre : 


Bromopropylènea. 

Ces deux composés ont été obtenus à partir du dibromure de 
propvlène et séparés par distillation de leurs mélanges azéotro- 
piques avec l'alcool (14). Je n’ai pas entrepris la séparation des 
formes cia et trans du bromo-1-propvlène. Voici les deux spectres : 


Bromo-l-propylènc. 
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Bromo-2-pro pylône. 


Dichloro-2.8-propylène. 

Ce corps a été obtenu par action de la potasse en morceau sur 
la trichlorhydrine. Eb. : 94°. Spectre : 



ii» f 
514 F 



Dichloro- i . 8-propylène . 

J’ai indiqué antérieurement le spectre de ce corps qui avait été 
préparé à partir de l’acroléine (10). Je l'ai obtenu maintenant à 
partir de la dichlorhydrine (15). Le spectre nouveau est un peu 
plus complet et présente, par rapport à l’ancien, un décalage sys¬ 
tématique de 2 à 3 unités. 



Dibromo- i. 3-propylène. 

Ce corps provient de l’isomérisation du dibromo-3.3-propy¬ 
lène (16). 


277 ni 737 ni 1204 TF 



Chloro-i-dibromo-1.2-éthane. 

Ce produit a été préparé, en vue de l'obtention du corps suivant, 
par fixation de brome sur le chlorure de vinyle. Voici ses cons¬ 
tantes : Eb n :48°; Eh V60 : 163»; 'J = 2,248; n«= 1,554; Réf r . mol. 
tr. 31,"4 ; cale. 31,84. Spectre : 


185 
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Ch loro- i - bromo-l -éthylène. 

Le trihalogénure précédent a été attaqué par l’acétate de sodium 
dans l’acide acétique anhydre. La solution étant placée dans un 
ballon muni d'une colonne, on enlève d'abord l’eau qui reste par 
distillation, puis on ajoute l'halogénure et on distille très lentement 
le produit formé. Le distillât, séché sur chlorure de calcium et 
redistillé, bout à 62°. Il est placé immédiatement, en présence 
d'un peu d’hydroquinone, dans un ballon de Daure, dans lequel on 
fait le vide. Après quelques distillations, le produit est parfaite¬ 
ment limpide et le reste à l’obscurité, mais il se trouble vite, par 
polymérisation, dès qu'on l'expose à l'arc au mercure. On obtient 
ainsi un cliché fortement voilé, sur lequel 2 raies seulement sont 
bien visibles. 


Ethoxyéthylène. 

Ce composé a été préparé par les deux méthodes connues. Le 
monobromacétal,'obtenu d’après Frcundler (17), a été attaqué par le 
sodium au sein de l’oxyde de butyle. La réaction est très régulière 
et donne d'emblée un corps distillant sur un degré. L’autre mé¬ 
thode consiste à attaquer l'acétal par l'anhydride phosphorique au 
sein de la quinoléine (18). Le mélange est placé dans un ballon 
surmonté d’une bonne colonne, et l’on distille très lentement. Les 
deux produits sont identiques par leurs constantes et leur spectre. 

Eb. : 35»,5-36»; d™ = 0,7552; 71™= 1,3772; R. M. tr. 21,94; 
cale. 21,86. 

Spectre : 

an n? 

!JC4 i( 


Diéthylacétal de l'acétone. 

Ce corps a été préparé au moyen de l'orthoformiate, en vue de 
l’obtention du composé suivant. Voici scs constantes : 

Eb. : 113114»; d" = 0,828; n!?= 1,389; R. M. tr. 37,70; cale. 37,82. 

Spectre : 



!ü:J3 af 3120 f 
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Elhoxy-2-propylène. 

Ce corps a été préparé par action de l’anhydride phosphorique 
sur l'acétal de l’acétone (18V Voici ses constantes : 

Eb.: 58°; d™ = 0,TJ4; = 1,888; R. M. tr. 27,22; cale. 26,46. 

Spectre : 



h’thoxy-1 - propylène. 


Ce corps a été préparé par action de l’anhydride phosphorique 
dans la quinoléine sur l'acétal propionique. Constantes de l’acétal : 
Eb. : 123 124°; rfi» = 0;832; n>»= 1,3924; R. M. tr. 37,82; cale. 37,82. 
Rendement de la réaction ; 45 g. d'acétal ont donné 23 g. d'éther, 
donc 79 0/0. Constantes de l’éther: Eb. : 63°; = 0,778; n'* = 

i ,391 ; R. M. tr. 26,26; cale. 26,47. 

Spectre : 
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N* 88. — Sur un nouveau procédé de la détermination de 
la conetitution dee composés solides non isolables : 
recherches sur les polyiodures de potassium A l’état solide 
dans les solutions hydro-alcooliques ; par M. AUMÉRAS 
et A. RICCI. 

(3.9.1939.) 


La méthode proposée par les auteurs exige, comme celle de 
Srlireinemuckers, des analyses portant d’une part sur les eaux-mères 
et d’autre part sur les restes qui en sont extraits; mais le procédé 
choisi pour déduire la composition du solide pur de ces données 
expérimentales est différent. 11 peut être exposé comme suit; 

Lorsqu'on connaît la composition globale d’un reste et la composi¬ 
tion de l'cau-mere dont ce reste a été extrait, si l'on peut connaître 
en outre les quantités relatives de solide pur et d’eau-mére que con¬ 
tient ce reste, ou dispose de toutes les données nécessaires pour cal¬ 
culer la composition exacte du solide pur. Celte méthode dispense du 
toute construction graphique et chaque expérience suffit à donner un 
résultat. 

Les recherches concernent des solutions très concentrées à la fois 
en iode et en iotlure. Dans ces solutions les auteurs ont pu obtenir 
à 15* C, quatre polyiodures de potassium de degrés d'hydratation 
différents. Deux de ces produits n’avaient pas encore été signalés. 


Les polyiodures de potassium a l'état solide. 

Le fait que la présence d’iodure de potassium augmente la solu¬ 
bilité de 1 iode dans divers solvants et réciproquement peut aisé¬ 
ment s'expliquer en admettant qu'il se forme dans ces conditions 
des polyiodures solubics. L’étude des solutions mixtes d'iode et 
d’iodure de potassium aux points de vue de leur température de 
congélation (1), de leur spectre d'absorption (*2), de leur den¬ 
sité (3), etc., vient à l’appui de cette interprétation. 

A la suite des travaux de Johnson (4) (1877), de nombreux 
auteurs ont cherché a obtenir les polyiodures de potassium à l'état 
solide, soit par voie humide, soit par voie sèche (analyse thermique 
des mélanges fondus d'iode et d'iodure). 

Procédant par analyse thermique, Abegg et Hamburger (ô) en 
1909, puis Kremann et Sclioulz d>) en 1912 avaient cru mettre en 
évidence un certain nombre de polyiodures de potassium solides, 
mais leurs résultats, d'ailleurs assez discordants, n'ont pu être 
retrouvés par Briggs et Geigle (T) (1930). Grâce (8) explique ce 

(li Le Blanc et Noyés. Z, Phys. Chem., 1890,6, 385. 

(2) Tinklkii, J. Chem Soc., 19U7. 91, 9'.lü. 

IS) Bkrtiiklot, C. H., 1S80, 90, 1514. 

(4) Johnson J. Chem. Soc., 1877 , 31, 249. 

;ô'l Aiikgo et Hamburger, Z. anorg. Chem., 1900. 50, 403. 

(6) Kremann et Schoulz, Monatsh., 1912. 33, 1087. 

j7j Biiiggs et Geigle, J. Phys. Chem., 1930,34, 2250. 

(8) Grâce. J. Chem. Soc., 1931, p. 594. 
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désaccord en imaginant que les produits utilises par les premiers 
auteurs n'étaient pas exempts d'humidité. Il démontre en effet que 
des traces d’humidité suffisent & modilier de façon très considé¬ 
rable les points de fusion, faussant ainsi les résultats des analyses 
thermiques. 

S'il ne semble pas qu’on puisse obtenir les polyiodures solides 
par voie vraiment sèche, ils ont, en revanche, été obtenus de façon 
certaine par voie humide. Ce sont des produits de densité élevée, 
d’aspect comparable & celui de l'iode, et si facilement ali érables 
qu’on est obligé de déterminer leur composition sans les séparer 
de l’eau-mère. On utilise à cet effet des méthodes détournées. 

La méthode détournée employée par Abegg et Hamburger (5) en 
1906, ingénieuse application de la règle des phases, permit & ces 
deux auteurs d'attribuer les formules KL, et KI 9 aux polyiodures 
préparés par eux dans le benzène. Appliquant la même méthode & 
des solutions aqueuses, Foote et Chalker (9) en 1908 signalent à 
leur tour KI 3 et KI 7 . 

A la méthode des auteurs que nous venons de citer, Parsons et 
ses collaborateurs devaient préférer, peu d’années plus tard, la 
méthode bien connue des restes (10) (autre laçon d’employer la 
règle des phases). Mais les résultats obtenus par eux furent com¬ 
plètement négatifs: ni les travaux de Parsons et Corliss (11) por¬ 
tant sur des solutions hydroalcooliques (1910), ni ceux de Parsons 
et Whittemore (12) (1911) portant sur les solutions aqueuses ne 
mirent en évidence aucune autre phase solide que l'iodure ou l’iode 
purs. 

Attribuant l'insuccès de ces auteurs au fait qu’aucune de leurs 
expériences n’auraient porté sur des solutions de concentrations 
favorables, Grâce (8) en 1931 reprit les recherches en ce qui con¬ 
cerne les solutions aqueuses. Tenant compte du fait que les poly¬ 
iodures de potassium solides n'avaient été obtenus par Foote et 
Chalker que dans des solutions très concentrées à la fois en iode 
et en iodure, c'est seulement sur de pareilles solutions qu’il fit 
porter ses expériences. La méthode des restes l'a conduit aux résul¬ 
tats que résume la ligure suivante établie en diagramme trian¬ 
gulaire. 

Pour pouvoir représenter les concentrations en eau, qui sont très 
faibles, l’auteur utilise un triangle très allongé. 

Nous avons reproduit l'aspect général de la ligure sans prétendre 
respecter exactement les proportions. 

Les arcs BC et CD sont suffisamment petits pour avoirpu passer 
inaperçus de Parsons et Whittemore, lesquels ne s’étaient pas pro¬ 
posé d'étudier spécialement la région centrale de la courbe. 

Ainsi, non seulement Grâce confirmait l’existence du tri-iodure 
et de l'hepta-iodure de potassium solides, en équilibre avec les 
solutions aqueuses & 25 degrés, mais encore il établissait que ces 

(9) Footk et Chalker, J. Amer. Chem. Soc., 1908, 39, 561. 

(10) Sciirkinemacker», Z. Phys. Chem., 1893, 11, 81. 

(11) Parsons et Corliss, J. Àmer. Chem. Soc., 1910, 32,1307. 

;l-2j Parsons et Whittemore, J. Amer. Chem. Soc., 1911, 33, 1933. 
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deux produits cristallisent sous forme de monohydrates, circons¬ 
tance dont Foote et Chalker n’avaient pu se rendre compte, la 
méthode employée par eux ne s'y prêtant pas. 



Pour la même raison, Abegg et Hamburger n'avaient pas pu voir 
si les polyiodures qu’ils préparaient dans le benzène cristallisaient 
ou non avec un certain nombre de molécules de ce solvant. Limi¬ 
tant son étude à l'hepta iodure, Grâce put montrer par la mesure 
des tensions de vapeur et l'application de la rè^le des phases que 
ce produit cristallise en réalité avec deux molécules de benzène : 
KI 7 “2C c H r ,. 

Dans les résultats ainsi obtenus. Grâce voit l'explication de l'im¬ 
possibilité de préparer les polyiodures par voie sèche : les poly¬ 
iodures de potassium n'auraient d'existence à l’état solide que 
combinés à un certain nombre de molécules du solvant. 

En ce qui concerne les autres polyiodures alcalins, on sait que 
les polyiodures de césium sont connus à l'état solide, et moins 
instables que les polyiodures de potassium. Au contraire il n'a 
jamais été fait mention de polyiodures de sodium. 
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Objet du travail. — Exposé de la méthode. 

La méthode employée par Grâce au cours des travaux que nous 
venons de résumer était celle, nous l'avons dit, de Schreine- 
mackers, ou • des restes ». 

Rappelons que l'emploi de cette méthode nécessite une série 
d’expériences portant sur des eaux-mères de compositions diffé¬ 
rentes. Chaque expérience consiste dans l'analyse de l’eau-mère, 
d’une part, et du reste qui en a été extrait, d'autre part. Un reste 
est une certaine quantité de dépôt solide, imprégné d'une quantité 
indéterminée d’eau-raère. Sur un diagramme (généralement trian¬ 
gulaire) on trace la droite A déAnie par le point représentatif de la 
composition de l'eau-mère et le point représentatif de la compo¬ 
sition du reste. Toutes les droites A qui correspondent au dépôt 
d’un même solide concourent au point représentatif de ce solide, 
dont la composition peut ainsi être calculée. 

On conçoit sans peine que la précision de cette méthode n'est 
jamais extrême. Dans le cas particulier de l’étude des polyiodures 
de potassium, son application se présente dans des conditions 
particulièrement défavorables du fait que les faisceaux de droites 
(1) et (11) sont, comme on le voit sur la ligure 1, extrêmement peu 
ouverts ; leurs sommets (points liguratifs des deux solides) sont 
alors extrêmement difficiles à déterminer. Les droites A qui consti¬ 
tuent chacun des faisceaux font entres elles, en effet, de très petits 
angles, et l'on sait fort bien que lorsque l’angle de deux droites est 
trop petit, leur intersection n'est pas déAnie de façon précise ; une 
erreur minime sur la direction des droites suffit à déterminer un 
déplacement considérable de l’intersection. 

Ainsi, la construction graphique nécessitée par la méthode des 
restes se présentait pour Grâce d’une façon telle qu'elle amplifiait 
gravement les erreurs expérimentales de toutes sortes, les erreurs 
commises au cours des dosages notamment. C’est seulement en 
utilisant des procédés d'analyse particulièrement précis (nous en 
donnons une idée plus loin) que cet auteur a pu venir à bout des 
obstacles rencontrés. Encore, en ce qui concerne le second de ses 
deux produits (K1 7 H 2 0), a-t-il estimé prudent d'exprimer quelques 
réserves. 

Nous nous sommes proposés de poursuivre les travaux de Grâce 
sur les polyiodures de potassium à l’état solide, par une méthode 
dont la mise en œuvre fut plus facile et plus rapide. 

Nous ne chercherons évidemment pas à réaliser de façon com¬ 
plète la séparation des dépôts solides de leurs eaux-mères ; pareille 
entreprise, nous l'avons déjà indiqué, n’est pas praticable. Comme 
dans la méthode de Schreineinackers, employée par Grâce, c’est, 
d'une part sur les eaux-mères et d'autre part sur les restes qui en 
sont extraits, que nos analyses devront porter. Mais le procédé 
choisi pour déduire la composition du solide pur de ces données 
expérimentales sera différent. Nous avons adopté le procédé extrê¬ 
mement simple dont l'expose suit : 

Lorsqu'on connaît la composition globale d'un reste et la compo¬ 
sition de l'eau-mère dont ce reste a été extrait, si l'on peut connaître 
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en outre les quantités relatives de solide pur et d’eau-mère que 
contient ce reste, on dispose de tous les éléments nécessaires pour 
calculer la composition exacte du solide pur. Si le reste contient 
x g. de solide pour x g. d’eau-mère, si a 0/0, a 1 0/0, a 1 ' 0/0, sont 
les proportions du constituaut A contenues respectivement dans le 
solide pur, l'eau-mère et le reste, 
on a la relation : 

__ xa -f x'a' 

~ x-f-x' 

d'où, après calculs : 

(1) a = à' + j (a!’-a!) 

Telle est donc la formule qui donne la teneur du solide pur en 
constituant A. On aurait naturellement des formules analogues 
pour les autres constituants B, C. D. (Dans le cas présent A sera 
par exemple l’iode, B l'iodure de potassium, C l’eaul. 

L'emploi de ces formules dispense de toute construction gra¬ 
phique, et chaque expérience suffit à donner un résultat. Au lieu 
que, dans la méthode de Schrcinemackers, il fallait construire des 
faisceaux de droites concourantes, c’est-à-dire grouper plusieurs 
expériences, pour avoir un résultat. 

Reste à trouver un moyen pratique de déterminer le rapport x'/x 
de la quantité d'eau-mère à la quantité de solide contenue dans 
chaque reste. Nous nous sommes arrêtés au procédé que voici: 

Dans l’eau-mère. avant l'établissement de l'équilibre et le prélè¬ 
vement du reste, nous avons pris soin d'introduire quelques gouttes 
(moins de 1 0/0) d'alcool éthylique (ce sera le constituant D). Deux 
cas sont alors théoriquement possibles : le polyiodure solide dont 
ou recherche en fin de compte la composition cristallise avec ou 
sans alcool : 

Envisageons le premier cas. Supposons que le tri-iodure de 
potassium, par exemple, cristallise, dans les conditions où nous 
nous sommes placés, non seulement avec une molécule d'eau, 
mais encore avec une molécule d’alcool. Sa formule serait donc 
K1 3 .H,O.CjH c O et il contiendrait environ 10 0/0 d'alcool. Si l’on 
admet qu’un reste contient généralement moitié de solide et moitié 
d'eau-mère, un tel reste aurait alors une teneur en alcool certai¬ 
nement supérieure à 5 0/0. 

Envisageons au contraire le second cas. Tout l'alcool que con¬ 
tient le reste provient de l'eau-mère: cela fait une teneur en alcool 
de l'ordre de 0,5 0, 0 seulement. 

Il est donc possible de savoir, par des dosages d'alcool portant 
sur les eaux-mères et les restes, dans lequel des deux cas l’on se 
trouve. L'expérience a démontré que l'on se trouvait dans le second 
cas. On peut admettre sans risque d'erreur que, dans les conditions 
où nous opérons, l'alcool que les restes contiennent provient uni¬ 
quement de l'eau-mère qui rentre dans leur composition. 

Cette conclusion va nous permettre de calculer le rapport x/x 
qui figure dans la formule (1) : 



854 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

Si d 0/0, d 0/0, d" 0/0 sont les proportions du constituant D 
(alcool) contenues respectivement dans le solide pur, l'eau-mère et 
le reste, on a la relation que voici, analogue à (1) : 

d=d'+^{d'-d) 


où d — O, puisque le solide pur est sans alcool. 

On en tire : 

af_ d' 

x d' — d" 

et cette expression, portée dans l’équation (i), donne: 

(2) a = «" + («"-«') 

qui permet de calculer a en fonction de a', a' 1 , d 1 et d' 1 . 

Nous pouvons ainsi déterminer la teneur en iode, en iodure et 
en eau du solide pur, en fonction des teneurs en iode, iodure, eau 
et alcool de l’eau-mère, d’une part, et du reste extrait de cette 
eau-mère, d’autre part. Les teneurs en alcool sont particulièrement 
faibles et doivent néanmoins être connues avec une bonne préci¬ 
sion. Nous utilisons, à cet effet, la méthode de Nicloux (13). 
Précision de la méthode : 

Calculons l’erreur absolue maximum qui peut être commise dans 
la détermination de a. Si l’on applique À l’équation (1) les règles 
du calcul différentiel, on trouve: 

Aa = Aa" -f- A ^ y a!' — a') J 

(3) Aa = A a" + (a |)(«" - a') + (j0(Aa" - Aa’) 

Dans cette expression, Aa', A a", dépendent de la précision du 
dosage du constituant A considéré ; — dépend de la façon plus ou 
x' d' 1 

moins complète dont le reste a été desséché ; A — = A ^ dépend 
de la précision du dosage de l’alcool. 

C’est en utilisant la formule (3) que nous avons calculé les 
erreurs maxima indiquées auprès de nos résultats (voir plus loin 
tableau). 

Dosages. 

Grâce dosait en une seule opération les trois constituants de son 
système : iode, iodure de potassium et eau. 

Placé dans un tube à analyse, chaque échantillon était doucement 


(13) Nicloux, Bull. Soc. Cliim. Biol., 1931, 13, 857, 
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chauffé, de façon à faire partir l’iode et l’eau sans altérer l’iodure 
de potassium (qu'on pesait à la ûn de l'opération). L'iode et l’eau, 
entraînés par un courant d'azote, étaient fixés respectivement par 
des fils d'argent fortement chauffés et des tubes à potasse. On 
déterminait les accroissements de poids. 

Parsons et Whittemore, au contraire, faisaient dissoudre dans 
l'alcool leur échantillon préalablement pesé. Sur une portion de la 
solution obtenue ils dosaient l'iode (par l'hyposulüte), sur l'autre 
l’iodure de potassium (par pesée après un chauffage modéré qui 
chassait l’alcool introduit, l’iode et l’eau). Les proportions d'iode 
et d’iodure étaient ainsi obtenues directement, la proportion d’eau 
se déterminait par différence. 

En ce qui nous concerne, il fallait doser non pins trois, mais 
quatre constituants : l’iode, l'iodure de potassium, l'eau et l'alcool. 

Etendre à ce cas plus général la méthode indiquée par Grâce fut 
notre première idée, mais la perspective d’opérations longues et 
délicates nous a fait l'abandonner. Nous nous sommes finalement 
résolus à imiter les procédés décrits par Parsons, afin d'aboutir à 
une méthode plus pratique et plus rapide. 

Le principe de notre méthode est le suivant : 

L'échantillon à analyser, préalablement pesé, est dissout dans 
l'eau moyennant certaines précautions. Dans la solution obtenue, 
on dose, sur trois portions différentes, l'iode, l’iodure et l’alcool. 
On obtient la proportion d’eau par différence. 

11 résulte comme inconvénient de cette technique, que les nom¬ 
bres de molécules d'eau de cristallisation des solides auxquels 
nous aboutiront ne seront déterminés que grossièrement. 11 nous 
faudra toujours exprimer des réserves à ce sujet. 


A. Pesée et dissolution de l'échantillon à analyser. 

Cet échantillon (reste ou eau-mère) pèse de 2 à 4 g. La pesée se 
fait dans un pèse-flltre pour éviter les pertes d'iode ou d’alcool. Il 
s'agit de lui ajouter un solvant convenablement choisi jusqu'à 
obtenir 50 cm' de solution, par exemple. Le solvant que nous choi¬ 
sissons est l’eau. On ne pouvait évidemment pas songer à choisir 
l’alcool, comme l'avait fait Parsons, puisque dans l'échantillon il y 
a déjà de l’alcool qu’on se propose précisément de doser. L’emploi 
de l'eau présente poutant l’inconvénient que voici : 

Ni les polyiodures solides, ni les eaux-mères très concentrées 
qui constituent les échantillons à analyser ne contiennent des pro¬ 
portions d'iodure de potassium suffisantes pour que, par addition 
d’eau pure, l’iode passe (ou simplement demeure) intégralement en 
solution. Non seulement l'iode des produits solides ne peut pas être 
intégralement dissout par ce moyen, mais encore une partie de 
l'iode des eaux-mères précipite. 

C'est seulement par l'addition de quantités convenables d'iodure 
(préalablement pesées) que nous avons pu empêcher cette précipi¬ 
tation. Pratiquement, nous avons procédé comme suit : 

Ayant pesé dans une petite coupelle une quantité d'iodure égale 
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à la moitié environ du poids de l'échantillon, nous faisons dissoudre 
cet iodure dans une petite quantité d'eau. C’est avec la solution 
concentrée ainsi obtenue qu’était commencée la dissolution de 
l’échantillon. On ajoutait ensuite quelques cm 9 d'eau ayant servi à 
rincer la coupelle, puis autant d'eau qu'il en fallait pour atteindre 
le volume désiré de 50 cm 3 . 


B. Dosage des constituants dans la solution ainsi obtenue. 

I. Dosage de l'iode. 

On prélève, au moyen d’une pipette, 5 cm 3 de la solution. Sur 
cette prise on dose l'iode par Thyposulflte de soude en utilisant 
l’empois d'amidon comme indicateur. 

Les solutions d’hyposulfite N/10 se conservant mal, en raison 
du gaz carbonique contenu dans l'eau distillée, on procède de la 
façon suivante, indiquée par les traités d’analyse : Ayant préparé une 
solution d'hyposulllte à peu près décinormale, on l'abandonne pen¬ 
dant une dizaine de jours. Au bout de ce temps, l’action du gaz 
carbonique étant pratiquement terminée, on détermine le titre 
exact au moyen d'une solution d'iode. 

Nous nous sommes servis d’une solution dont le titre exact était 
1,03 N/10. 

La précision de ce dosage est d’environ 1 0/0. 

II. Dosage de l’iodure. 

.5 cm 3 de la solution sont placés dans une coupelle de porcelaine, 
préalablement pesée, et chaudes doucement au bain de sable pour 
chasser l'iode, l'alcool et l'eau. Comme l'eau part plus vite que 
l'iode, on en rajoute à plusieurs reprises au cours de l'opération. 

Une fois éliminés presque tout l’iode et la plus grande partie de 
l’eau, on porte la coupelle dans l'étuve entre HO et 120° pour 
achever doucement la dessiccation. Celle-ci terminée, il reste à 
peser la coupelle avec son résidu d'iodure de potassium sec. 

Soit p le poids d'iodure contenu dans 5 cm 3 de solution, soit p' le 
poids d'iodure introduit pendant la dissolution. 

Le poids P de ce sel contenu dans l’échantillon analysé était : 
P = IO p-p 1 . 

Le dosage qui vient d'être décrit suppose : 

i° Qu'il ue se perd pas de produit par projections. Pour s'en 
assurer, on place sur la coupelle, au moment de l’introduire dans 
l’étuve, un entonnoir de verre renversé dont le rôle sera d'arrêter 
et faire retomber dans la coupelle les petits grains d'iodure de 
potassium projetés. On vérilie à la lin de l'opération que le verre 
de l’entonnoir est resté bien net ; 

2° Que l'iodure est débarrassé de toute trace d'humidité. Il est 
bon, pour s'en assurer, de prolonger le chauffage dans l'étuve un 
temps assez long, alors même que la dessiccation parait déjà 
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obtenue. Faute de cette précaution, il reste facilement quelques 
mg. d'eau retenus mécaniquement par l'iodure ; 

3° Que le chauffage prolongé n'a pas commencé à décomposer 
l'iodure. A cet égard, une température aussi basse que 120° nous 
met à l’abri de tout risque. Nous l’avons d'ailleurs vérifié par des 
pesées. 

Exemple d'expérience : 

p=0,855 g. (1” détermination) ou 0,354 g. (2* détermination) 

p'=2,608 g. 

P = 10 p— p'=0,942 g. (1” détermination) ou 0,982 g. (2* déter¬ 
mination). 

On voit qu'on peut attendre de la méthode une précision de 
l’ordre de i 0/0. 

III. Dosage de l'alcool. 

La méthode employée est la méthode par oxydation chromique 
de Nicloux (14). Elle est applicable une fois qu'on a séparé l'alcool 
de l’iode et de l’iodure qui l'accompagnent. 

1° Séparation de l'alcool. 

Nous transformons tout l'iode en iodure et nous distillons de 
façon à faire passer tout l'alcool dans le distillât. 

25 cm* de la solution sont additionnés d'une solution concentrée 
de sulfite de soude, très exactement jusqu’à décoloration ; on ajoute 
alors quelques grammes de potasse : 

S0 3 Na 2 + HjO + I, = S0 4 Na 3 + 2111 
21H + 2 HOK = 2IK + 2 H jO 

L'iode a été transformé en acide iodhydrique puis en iodure. 
Comme ce dernier produit n’est pas volatil, nous pouvons facile¬ 
ment séparer l'alcool par distillation. 

La distillation se fait dans un ballon ordinaire suivi d’un réfri¬ 
gèrent. Si l'on a pris soin d'employer une solution de sulfite très 
concentrée, le volume du liquide à distiller ne dépasse pas 40 cm 3 . 
On recueille le distillât dans une liole jaugée de 50 cm 3 . 

Lorsqu’il ne reste plus dans le ballon qu'une petite quantité de 
liquide, on rajoute de l'eau distillée pour pouvoir continuer le 
chauffage. On répète cette opération jusqu'à ce qu'on obtienne 
50 cm 3 de distillât. L’expérience a montré que le distillât obtenu 
dans ces conditions contient pratiquement tout l’alcool. 

Pour réaliser les opérations que nous venons de décrire, il con¬ 
vient de prendre quelques préeautions : 

a) Ne pas introduire le sulfite en excès, car, dans la distillation, 
il émettrait des vapeurs sulfureuses qui passeraient avec l’alcool 
et en fausseraient le dosage. Mieux vaut arrêter l’addition de sul¬ 
fite quand il reste encore une légère teinte jaune. Cette trace d'iode 
disparaît ensuite lorsqu'on ajoute la potasse ; il se forme alors une 
petite quantité d'iodate, qui ne gêne pas. 

soc. chim., 5* sbr., t. 6, 1939. — Mémoires. 56 
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b) Il est préférable d’employer la potasse sans alcool : toutefois, 
nous avons constaté que l'emploi d'une potasse à l’alcool n'entraîne 
pas d'erreur sensible. 

c) Avant chaque addition d'eau distillée, il y a évidemment 
avantage à laisser réduire le volume du liquide autant qu'on pourra. 
Toutefois, si l’on poussait le chauffage trop longtemps, on obser¬ 
verait la formation d’un dépôt d’iodure solide sur la paroi du ballon ; 
et cet iodure solide, que la chaleur décompose, émettrait bientôt 
des vapeurs d’iode qui s’en iraient souiller le distillât. 

Notons cependant que, même lorsque le flacon jaugé a déjà reçu 
quelques gouttes de distillât nettement colorées en rouge par l’iode, 
l’expérience n’est pas irrémédiablement perdue. Le cas s’étant pré¬ 
senté, nous avons fait un rapide dosage néphélométrique au nitrate 
d’argent de l’iode ainsi passé dans le distillât et nous n’en avons 
trouvé qu'une trace. La correction à faire était très petite. 

2° Dosage de l'alcool dans le distillât. 

Rappelons que, dans la méthode de Nicloux, l'alcool est oxydé 
en tube fermé par une quantité déterminée et en léger excès de 
bichromate de potassium en milieu sulfurique de concentration 
bien spécifiée et à la température de 85 degrés. Dans ces condi¬ 
tions, au bout d'une hehre, l’alcool est transformé quantitative¬ 
ment en acide acétique. L'excès de bichromate est évalué par 
addition de sulfate ferreux en quantité telle qu’il soit à son tour en 
léger excès et titrage en retour de ce dernier par le permanganate. 
De la quantité de bichromate consommée on déduit la quantité 
d'alcool. 

Pratiquement, on utilise un tube fermé par un bouchon de verre 
rodé où l'on introduit 5 cm 3 de solution alcoolique, le bichromate 
en excès et 2,5 cm 3 d’acide sulfurique à 66,6 0/0 (acide étendu de 
la moitié de son volume d'eau). 

On peut utiliser une solution chromique à 4,265 g. par litre. 
1 cm 3 de cette solution oxyde 1 mg. d’alcool. La solution ferreuse 
qui correspond, volume à volume, à cette solution chromique con¬ 
tient 17,021 g. par litre de sel de Mohr. Enfin, à cette solution fer¬ 
reuse, correspond, volume à volume, une solution de permanga¬ 
nate à 1,373 g. par litre. Pour ajouter ces deux dernières solutions, 
des microburettes graduées en centièmes de cm 3 sont nécessaires. 

La méthode est applicable aux solutions qui contiennent moins 
de 1 g. d'alcool par litre. Les distillats que nous avions à traiter 
contenaient en général 0,1 g. par litre. Nicloux prévoit dans ce cas 
une précision de l’ordre de 1 0/0. 

Modes opératoires. 

Indiquons quelques procédés particuliers à notre travail : 

Thermostat à eau courante : 15° ± f°. 

Grâce et la plupart des auteurs qui ont cherché à obtenir des 
polyiodures de potassium par voie humide avaient opéré à 25*. 
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Nous avons pensé que l'obtention de ces produits serait plus facile 
à température plus basse. 

Nous avons choisi la température de 15° qui est approximative¬ 
ment celle de l'eau fournie par la ville (15° ± 1° pendant toute la 
durée de nos expériences). Ce choix nous a permis d’utiliser un 
thermostat à eau courante extrêmement simple. 

Réalisation de l’équilibre entre la phase solide et la phase liquide. 

Pour obtenir des phases solide et liquide en équilibre, nous n'avons 
pas employé le procédé qui consiste à réaliser une série de mé¬ 
langes des constituants, qu'on 'agite ensuite le temps nécessaire, 
car ce temps est de plusieurs mois. Nous avons, au contraire, pré¬ 
paré des solutions hydroalcooliques d'iode et d'iodure de potassium, 
que nous faisions cristalliser par évaporation à la température du 
thermostat. 

Pour activer l'expérience, nous placions d’abord nos solutions 
dans un dessiccateur à acide sulfurique où nous pouvions faire le 
vide. Dès l’apparition des premiers cristaux, nous retirions la solu¬ 
tion du dessiccateur et nous laissions la cristallisation se continuer 
par simple évaporation à l'air libre, une agitation mécanique étant 
assurée. Aussitôt que deux ou trois grammes de cristaux s’étaient 
formés, nous les prélevions, plus ou moins imprégnés de leur 
eau-mère, de façon à former un « reste ». 

Dans le cas où le solide contenu dans l'un des restes n’aurait pas 
été un produit pur, mais le mélange de deux produits purs déposés 
successiveiuent, cela serait traduit par le fait que le résultat 
obtenu n'aurait pas été en accord avec ceux fournis par les autres 
expériences, à moins de coïncidences fortuites très peu probables 
(il n’est guère possible en effet d’obtenir plusieurs fois le même 
mélange dans les mêmes proportions). De plus, à moins encore de 
coïncidence très peu probable, la composition d’un mélange ne 
correspond pas à des exposants entiers. En fait, le cas défavorable 
que nous venons d'envisager ne s'est pas présenté. Nous avons 
obtenu plusieurs fois les mêmes compositions et les exposants des 
formules correspondantes étaient à peu près entiers. 

Pratiquement nous sommes partis d’une solution très concentrée 
en iode et en iodure dans un alcool étendu d’eau. Nous avons porté 
cette solution, contenue dans un cristallisoir, dans le dessiccateur 
à acide sulfurique, où nous avons fait le vide, et nous l’y avons 
laissé jusqu'à l’apparition de quelques cristaux. Le cristallisoir, 
extrait du dessiccateur, était alors placé à l’air libre où la cristalli¬ 
sation se continuait au sein du liquide agité mécaniquement. 
Bien que l’évaporation du solvant soit lente, il n’est généralement 
pas nécessaire d'attendre plus d'une quinzaine de minutes pour 
pouvoir prélever un reste. Le séjour d’une centaine de grammes 
de solution au dessiccateur pendant une heure s'accompagne d’une 
perte de poids qui n’excède pas un gramme; l’évaporation est 
naturellement beaucoup plus lente à l’air libre. 

Cette cristallisation, due au départ simultané de vapeur d'eau et 
d’alcool (et peut-être aussi d'iode) est vraisemblablement un phé- 
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nomène très complexe. Nous nous sommes contentés de constater 
le fait suivant : lorsqu'on laisse évaporer l'eau-mère, la vitesse 
avec laquelle on voit se former le dépôt cristallin est très loin 
d’être constante. Dans une centaine de grammes de solution, alors 
que certains restes ont pu être recueillis au bout d'un quart 
d’heure, la formation de certains autres est au contraire apparue 
tellement lente qu'il a été nécessaire de l'accélérer en portant & 
nouveau, pour un certain temps, la solution & évaporer au dessic- 
cateur. 

C’est toujours après un pareil passage au dessiccateur que nons 
avons observé un changement dans la nature du solide déposé. 
Cette circonstance est sans doute à rapprocher du fait que le cas 
défavorable d’un même reste contenant plusieurs solides ne s'est 
jamais présenté. 

Nous avons également constaté que l'évaporation, même & l'air 
libre, abaissait rapidement la teneur de notre liquide en alcool. 
Pour empêcher cette teneur de varier au delà de certaines limites, 
nous avons été conduits à rajouter quelques gouttes d’alcool avant 
chaque cristallisation. 

Séparation des cristaux. 

Il ne s'agit pas, on le sait, d'une séparation complète; nous nous 
proposons simplement de retirer les cristaux de l’eau-mère, dont 
ils resteront toujours plus ou moins imprégnés. 

La majorité des auteurs obtiennent ce résultat par une filtration, 
mais ce procédé les oblige à des précautions multiples : 

D'une part, au cours de la ûltration, il faut s’arranger pour que 
le liquide reste, au moins approximativement, à la température 
du thermostat. 

D'autre part, une aspiration est nécessaire, car l'eau-mère (litre 
difficilement. Cette aspiration risque de provoquer une évaporation 
rapide de l’eau-mère, et, par suite, le dépôt de cristaux de compo¬ 
sitions diverses dont le reste sera souillé. 

Nous nous sommes contentés de séparer les cristaux par décan¬ 
tation, puis, les ayant rassemblés dans le pèse-flltre, d’aspirer au 
moyen d'une pipette le liquide qui les imprégnait, de façon à les 
dessécher au maximum. Nous avons obtenu des restes qui con¬ 
tiennent en général moitié de solide et moitié d’eau-mère. 


Résultats. 

Suivant l’exemple de Grâce, nous avons restreint nos recherches 
aux solutions très concentrées à la fois en iode et en iodure, seules 
susceptibles selon toute vraisemblance de déposer des polyiodures 
de potassium. La composition des solutions auxquelles nous avons 
eu affaire variait autour de : 65 0/0 d’iode, 26 0/0 d’iodure, 8 0/0 
d'eau, 1 0/0 d'alcool. 

Les variations autour de ces valeurs étaient d’ailleurs très pe¬ 
tites, de l'ordre de 1 0/0 en ce qui concerne l’iode, moindre encore 
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pour les autres constituants, même lorsqu'il s'agissait de solutions 
capables de déposer des produits solides différents. Cela tient au 
fait, déjà reconnu par Grâce, que les zones de concentrations cor¬ 
respondant au dépôt des divers polyiodures sont peu étendues. 

Il ne nous a guère été possible de délimiter ces diverses zones, 
car notre méthode de dosage n’est pas très précise ; mais comme, 
en revanche, notre méthode d’interprétation des résultats expéri¬ 
mentaux amplifie beaucoup moins les erreurs que ne le faisait 
celle de Schreinemackers employée par Grâce, il nous a été facile 
de déterminer la composition des polyiodures obtenus avec une 
précision suffisante pour permettre l’établissement de leurs for- 

Nous avons rassemblé dans le tableau suivant les résultats de 
quinze expériences numérotées (colonne ljdans l'ordre où elles ont 
été réellement faites, mais en rapprochant celles qui semblent cor¬ 
respondre au dépôt d'un même solide. On remarquera que nous 
avons obtenu quatre produits solides différents. 

Les expériences numérotées de i à 8 sont relatives à des restes 
prélevés successivement dans une première solution, au fur et à 
mesure de l'évaporation de celle-ci; les expériences numérotées de 
9 à 15 ont été réalisées sur une seconde solution. 

Dans notre tableau, les compositions des dépôts solides sont 
exprimées en atomes d’iode (colonne 2) et molécules d’eau (colonne 3) 
par atome de potassium. En ce qui concerne les nombres de molé¬ 
cules d’eau, nous avons déjà signalé que notre dosage était impar¬ 
fait à ce point de vue ; nous indiquons ces nombres de molécules 
à titre de simple renseignement. 

Les formules des produits obtenus, déduites des valeurs expéri¬ 
mentales moyennes sont écrites dans la colonne 4. Les formules 
exactes dont elles se rapprochent sont écrites dans la colonne b. 

Enfin, tenant compte des données indiquées précédemment sur 
la précision des dosages, et utilisant la formule ;3), nous avons 
déterminé l'ordre de grandeur de l'erreur maximum qu’on pou- 
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vait prévoir sur l’exposant de l’atome « iode » dans le cas de 
chacun des quatre produits, et nous avons fait figurer cette indi¬ 
cation dans la colonne 6 du tableau. On se rendra compte que les 
erreurs commises réellement (surtout si l’on considère les valeurs 
moyennes : 2,94 ; 3,99 ; 9,06) sont nettement plus petites que celles 
qu’on avait prévues théoriquement. 

Des quatre polyiodures de potassium solides que nous avons 
obtenus : KI 3 .H 2 0; KI 4 .(2H 2 0?); K 3 I 9 .(2 ou 3H 2 0 ?); KI 7 . hydraté; 
le premier et le dernier avaient déjà été signalés par Grâce. Le 
second et le troisième n’avaient jamais encore, à notre connaissance, 
été obtenus. Remarquons pourtant que Kremann et Schoulz (6) 
avaient obtenu des courbes de refroidissement présentant un mi¬ 
nimum qui leur paraissait correspondre & une composition inter¬ 
médiaire entre KI 4 et KI 5 , sans qu'il fut possible de préciser 
autrement. 

En ce qui concerne les produits nouveaux, la possibilité & la¬ 
quelle nous avons déjà fait allusion, de prendre un mélange de 
produits pour un produit pur appelle évidemment certaines ré¬ 
serves. Cependant, du fait que les compositions obtenues corres¬ 
pondent à des formules à coefficients à peu près entiers, et que, 
d'autre part, chaque composition a été obtenue plusieurs fois, 
l’hypothèse d'une erreur de cette sorte paratt assez peu probable. 

L’obtention de nouveaux produits s'explique d'ailleurs fort bien 
par le fait d’avoir opéré non pas à 25°, comme faisait Grâce, mais 
à 15° seulement. Ayant pris le soin de conserver un reste relatif à 
KI 4 et un autre relatif à K 2 I 9 , nous avons pu constater que ces deux 
restes (qui doivent contenir environ moitié de solide et moitié 
d’eau-mère) sont complètement liquides à la température ordinaire 
du laboratoire (22-25 degrés). Il suflit de les reporter dans le ther¬ 
mostat à 15° pour que les cristaux se reforment. 

Les résultats encourageants ainsi obtenus en abaissant la tem¬ 
pérature des expériences de 25° à 15° donnent à penser qu'il serait 
intéressant de l'abaisser encore davantage. On pourrait fort bien, 
par exemple, opérer à 0° ; cela ne présenterait pas de difficultés 
particulières, si l'on emploie la technique très simple que nous 
indiquons pour le prélèvement des cristaux. 

S’il est vrai, comme le pense J. Lanza (14), que les cristaux 
habituellement désignés sous le nom de polyiodures de potassium 
ne soient en réalité que des sels mixtes d'iode et d'iodure de po¬ 
tassium, il ne serait pas impossible que l’on en obtint par ce 
moyen une grande variété. 

En résumé, nous pouvons conclure : 

1° Qu’il est possible d'identifier les polyiodures de potassium 
solides par une méthode plus pratique que celle de Schreine- 
mackers. Cette méthode repose sur l'introduction de petites quan¬ 
tités d’alcool, aisément dosables dans l'eau-mère comme dans le 
reste, par le procédé particulièrement sensible de l’oxydation chro- 

2° Que le fait d'opérer à une température plus basse que celle de 


(14) J. Lanza, An. Esp. Fitica chim., 1931, 29, 621. 
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26° habituellement choisie, conduit à l’obtention d’une variété pins 
grande de produits. A la suite de nos recherches poursuivies à 
15°, nous indiquons les deux formules nouvelles : 

KI 4 .(2 HjO?) et KjI 9 .(2 ou 3H,0?) 

Etude d’un système quaternaire. 

En réalité, dans ce qui précède, nous venons d’étudier un sys¬ 
tème quaternaire : iode, iodure de potassium, alcool et eau, en nous 
limitant au cas où l'alcool est en proportion très faible. La même 
méthode de dosage et d'expérimentation que nous avons employée 
permettrait évidemment de poursuivre cette étude en envisageant 
les cas où la teneur en alcool est plus élevée. Toutefois, la présence 
de trop grandes quantités d'alcool rendrait illégitime le raisonne¬ 
ment que nous avons fait antérieurement : il ne serait plus possible 
de se rendre compte a priori si le solide déposé cristallise ou non 
avec un certain nombre de molécules d'alcool. Dans ces condi¬ 
tions, le procédé de calcul dont nous avons fait usage jusqu'ici 
n’est plus applicable 

A défaut de ce procédé, nous nous sommes demandés s’il serait 
possible d'appliquer la méthode de Schreinemackers et si, dans le 
cas particulier qui nous occupe, cette méthode serait susceptible 
de donner la précision nécessaire. 

En ce qui concerne le premier point, la généralisation de la mé¬ 
thode de Schreinemackers se fait effectivement sans difficultés : il 
suffit de substituer au classique diagramme triangulaire un dia¬ 
gramme tétraédrique défini de façon analogue. Les constructions 
(intersections de droites A, précédemment désignées) se font alors 
dans l’espace, c'est-à-dire pratiquement dans deux plans de projec¬ 
tion. 

En ce qui concerne le second point, le fait qu'il soit possible 
d’obtenir des solutions dont la teneur en alcool varie du simple 
au double (par exemple de 0,5 0/0 à 1 0/0) et qui cependant déposent 
le même solide, garantit que les droites dont il faudra rechercher 
l'intersection pourront être suffisamment distinctes. Si l’on se rap¬ 
pelle, en effet, que nous réalisons le dosage de l’alcool avec une 

(*) L'étude complète du système quaternaire parait en effet fort 
souhaitable : non seulement elle permettrait d'explorer de nouvelles 
zones de concentration correspondant au dépôt des produits déjà si¬ 
gnalés, mais encore elle pourrait conduire à la mise en évidence de 
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précision relative du centième, on verra qu'il n'est pas déraison¬ 
nable de faire en sorte qu'une différence de 0,01 0/0 de la teneur en 
alcool se traduise, sur le diagramme, par un déplacement de 1 mm. 
du point représentatif de la solution. Ainsi, les points représen¬ 
tatifs des deux solutions que nous venons d'envisager pourront 
être distants de 50 mm. du seul fait de la différence de leurs teneurs 
en alcool (0,5 0/0 et 1 0/0. Les deux droites correspondantes seront 
donc, de ce seul fait, nettement distinctes et leur intersection pourra 
se déterminer (même si, d’autre part, les teneurs en iode et en 
iodure sont très voisines). 

En conclusion, il ne parait pas impossible d'étudier complète¬ 
ment le système quaternaire : iode, iodure de potassium, alcool et 
eau, en utilisant d’une part nos procédés expérimentaux et d’autre 
part la méthode de Schreinemackers généralisée. Nous nous sommes 
d'ailleurs rendu compte que les résultats obtenus au cours de notre 
étude, dans le cas particulier d’un système contenant de faibles 
quantités d'alcool, pouvaient être interprétés suivant cette der¬ 
nière méthode, mais avec une précision plus faible que lorsqu'on 
emploie le procédé personnel indiqué plus haut. 

(Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences de Lyon.i. 


N° 89. — Sur le* amalgames de nicKel ; par 
J. BOUGAULT, E. CATTELAIN et P. CHABRIER. 

(15.2.1U39.) 

Un montre qu'il suffit, pour permettre la combinaison du mercure 
et du nickel, d’ajouter au mélange de l’acide chlorhydrique dilué. 

On décrit les conditions de préparation et les propriétés de ces 
amalgames et on fait ressortir le rôle catalytique spécial de l'hydro- 
géne dans la liaison mercure-nickel. 

Le nickel, même pulvérisé, ne se combine pas avec le mercure, 
quel que soit le temps de contact et malgré l’agitation. 

La préparation d'amalgames de nickel est néanmoins possible, 
mais par voie indirecte : 

1° R. Bôttger (1) et P. Casamajor (21 font réagir l'amalgame de 
sodium avec une solution concentrée de chlorure nickeleux, J. Bel- 
luci et R. Corelli (3; avec une solution de cyanure de nickel et de 
potassium en atmosphère d’hydrogène ; 

J. Schumann (4). A. Damour (5) et II. Moissan (6) remplacent 
l'amalgame de sodium par l'amalgame de zinc ; 

(I l U. Bottgeii, J . prakt. Chem.. 1834, 1, 307 et 1837, 18, 850. 

(2) P. Casamajoii. Chem. Accès, 1876.34, 36. 

18) J. llüi.LUci et R. Clou ri.li, Alli Acad. Lincei p], 1913, 22, 603. 

(4) J. Schumann-, Ann Physik. Chem , 1891, 43, 111. 

i5) A. Damour, Ann. Mines [3], 1839, 15, 47, 

(bi H Moissan, C. II ., 1879, 88. 180; Ann. Phys. |5|, 1880, 21, 199 et 
Bail. Soc. Chim. [2], 1879, 31, 50 et 149. 
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2° W. Ramsay (7) effectue l’électrolyse d’une solution de chlorure 
nickeleux avec une cathode de mercure ; 

3° Enfin, comme l'a signalé J. Aubry (8), le nickel de Raney 
s’amalgame directement ainsi que le nickel hydrogéné cathodique- 
ment. 

Or, tous ces procédés ont un point commun et curieux : la pré¬ 
sence constante d'hydrogène naissant (9). 

Nous avons donc recherché si l'hydrogène provenant d'une autre 
source pouvait, également, provoquer la combinaison du mercure 
et du nickel. 

L'expérience nous a montré qu'il sufiisait d’attaquer le nickel par 
un acide fort (chlorhydrique ou sulfurique dilué) en présence de 
mercure pour conférer au métal la propriété de s’amalgamer par 
agitation ; une petite quantité d'acide suffit. 

Quand on effectue cette opération, on voit le nickel diparaltre 
progressivement; la masse devient homogène et il se forme un 
amalgame dont la consistance est plus ou moins grande suivant la 
proportion de nickel. Après disparition du nickel, la solution saline 
est décantée et l’amalgame, lavé avec soin, est conservé sous l’eau. 

Nous avons pu préparer ainsi des amalgames de titres très 
divers : 



L'hydrogène semble jouer, dans l'amalgamation du nickel, le 
rôle de catalyseur, mais, pour provoquer la réaction, il doit se pré¬ 
senter sous certains états déterminés. C’est ainsi que l’hydrogène 
naissant dégagé, soit par le nickel de Raney au moment de son 
amalgamation (10), soit par le calcium, le sodium, ou l’amalgame 
de sodium, ne provoque pas la réaction. 

Les amalgames de nickel sont blanc brillant quand ils viennent 
d’être préparés ou lorsqu'ils sont conservés sous l’eau, mais ils 
s'oxydent lentement au contact de l'air; cette attaque est très rapide 
au contact de l'eau oxygénée dont ils provoquent la décomposition 
tumultueuse. 

Les amalgames sont tous attirables par l'aimant à la façon du fer 
magnétique. 

Les amalgames préparés en milieu fortement acide retiennent de 
l’hydrogène, qui disparaît sous l’action du vide avec boursoufle¬ 
ment de la masse. 

(7) W. Ramsay. Chem. Soc., 1889, 88, 532. 

(8) J. Aubry, Bail . Soc. Cliim., [S], 1937, 4, 1074. 

19) J. Bouoault, E. Cattblain et P. Chabribr, C. R ., 1939, 208, 193. 

flOi J. Bouoault, E. Cattblaii» et P. Chabribr, Bull . Soc. Chim. [5], 
1938,8, 1706. 
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Si l’on chauffe dans le vide un amalgame de nickel et si l’on fait 
retomber sur le résidu le mercure distillé, celui-ci se recombine 
immédiatement en reformant nn amalgame. 

Le nickel séparé par distillation n’est pas pyrophorique (diffé¬ 
rence avec le nickel obtenu par distillation d'amalgames préparés 
avec du nickel de Raney). 

Conclusions. — Il est possible de réaliser l’amalgamation du 
nickel en présence d’hydrogène naissant. 

Le choix de la source d’hydrogène n’est pas indifférent. 

Il s’agit d’une action catalytique inséparable d’un milieu réac¬ 
tionnel spécial. 

(Faculté de Pharmacie de Paris. 

Laboratoire de Chimie analytique.) 


N* 90. — Réactions entre solides; 
par F. TARADOIRE. 

(18.2.1989.) 


A l’état solide, des corps placés en contact, peuvent réagir à une 
température inférieure à 30* et en présence de l’humidité atmosphé¬ 
rique. L’examen de quelques réactions choisies de façon à permettre 
une observation facile, a montré qu’elles étaient dues uniquement à 
l’action de la vapeur d’eau. 

Sauf dans le cas de corps possédant une tension de sublimation, 
aucune transformation ne se produit en milieu anhydre, même en 
prolongeant la durée de contact ; par contre, la réaction a lieu dès 
que le mélange se trouve exposé è l’action de l’humidité. Dans ces 
conditions, la dilTusion à l’état solide ne parait pas intervenir. 


Des réactions se produisent, dès la température ordinaire, entre 
corps solides, par mélange, trituration ou compression. On a 
observé, par exemple, que des sels placés en contact donnaient lieu 
& des transformations chimiques, dont certaines ont fait l’objet 
d’un examen approfondi. Les réactions par compression étudiées 
par Spring, paraissent cependant constituer un groupe particulier, 
car si gr&ce à la compression, des combinaisons entre solides se 
trouvent facilitées ou même provoquées par suite de l’énergie 
mécanique mise en œuvre, ce procédé constitue un moyen d’action, 
dont le rôle exact demeure encore assez mal connu. Nous nous bor¬ 
nerons dans cet exposé, à considérer seulement le mélange des 
matières pulvérulentes ou leur trituration. 

Quelques réactions entre solides sont connues depuis longtemps. 
Bôttinger (11 a observé la formation des sulfures d’argent et de 
plomb, par trituration du nitrate d’argent et de l’acétate de plomb 
avec de l’outremer. Spring (2) a montré que le seul fait d’agiter un 
mélange de sulfate de sodium et de carbonate de baryum pulvé¬ 
risés, donnait du sulfate de baryum et Flavitsky (3) a indiqué 
l’existence de réactions colorées, utilisables dans l’analyse quali¬ 
tative et se produisant par broyage de mélanges de sels solides. 
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En utilisant le procédé d'identification des phases cristallines par 
leur roentgennogrammes M mo Mathieu, Mathieu et Paie (4) ont 
observé la formation de combinaisons par broyage au mortier et 
mentionné le rôle possible des traces d'eau, dans les transforma¬ 
tions de mélanges de sels. 

Les solides entre lesquels on peut observer des réactions & la 
température ordinaire, se trouvant relativement éloignés de leur 
point de fusion, ne doivent pas diffuser ou du moins, le faire avec 
une extrême lenteur. D'autre part, si cette difTusion avait lieu, elle 
serait insuffisante pour expliquer la rapidité de quelques-unes de 
ces réactions. Reprenant l’étude de la double décomposition entre 
le sulfate de sodium et le carbonate de baryum, Balarew (5) a 
admis qu'elle était due & l'eau retenue & la surface des cristaux, 
formant des couches de solutions saturées et provoquant des réac¬ 
tions lors de leur mise en contact. Par chauffage prolongé entre 
300° et 430° du mélange : S0 4 Naj + C0 3 Ba soigneusement desséché, 
il n'a observé aucune formation de sulfate de baryum et cet essai 
a mis en évidence le rôle de l’eau, lorsque la température est encore 
trop basse pour que la diffusion commence & se manifester. En 
résumé, d'après Balarew, les réactions entre corps solides à basse 
température, n'interviendraient pas directement entre les matières 
en présence mais entre leurs solutions ou entre une solution et un 
solide, quand un seul constituant du mélange est soluble dans 
l'eau. 

Enfin, l'étude de l'adsorption de la vapeur d’eau par les sels 
solubles a conduit Uhara et Nakamura(6) à admettre également la 
formation dans la couche adsorbée d'une sorte de solution, provo¬ 
quant ensuite la réaction entre les solides amenés en contact. 

Poursuivant l’étude de l'influence exercée par la vapeur d'eau 
adsorbée à la surface des solides, nous avons cherché & vérifier sur 
des mélanges réagissant par simple contact et & la température 
ordinaire, la présence de couches superficielles de solutions satu¬ 
rées, formées sous l'action de l'humidité atmosphérique. 


Réactions par mélange de solides. 

L'examen des réactions colorées indiquées par Flavitsky (3) a 
montré que la plupart se produisaient non seulement par tritura¬ 
tion, mais encore par simple mélange des matières pulvérulentes (1). 
Par la suite d’autres réactions appartenant à cette dernière caté¬ 
gorie ont été trouvées et groupées dans le tableau I ; certaines ne 
paraissant pas, à notre connaissance, avoir été signalées. On se 
trouve en présence de doubles décompositions ou de réactions 
complexes, par suite de l'instabilité des produits formés. Ne dispo¬ 
sant pas d’appareil à rayons X, pour pouvoir suivre les transfor¬ 
mations des systèmes étudiés, nous avons dû limiter cette étude & 
des mélanges produisant un ou plusieurs changements de couleur 
et par suite d une observation facile. 

Parmi les réactions figurant dans le tableau I, certaines sont 
immédiates (Cl 2 llg 2 -(- 1K ou Br0 3 K - r Se) tandis que d’autres 
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Tableau I. 



exigent de quelques minutes & quelques heures pour devenir 
visibles, mais toutes sont nettes et ont lieu & une température infé¬ 
rieure à 80°. De plus, sur un mélange donné on a pu constater que 
la durée d'exposition minima, à l’air humide, nécessaire pour 
qu'apparaisse un début de coloration, était d’autant plus courte 
que l’air contenait plus de vapeur d’eau. 


Examen de quelque» réactions en milieu sec et humide. 
Les essais ont été effectués sur les mélanges suivants : 


Cl.Hg. + IK SO.Cu.OH. -j- Cl K 

— + CNSK - 4- BrK 



Les corps manipulés à l'air retenant toujours de l'humidité 
adsorbée, ont été mélangés en milieu sec (air ou vide) et après les 
avoir préalablement desséchés ; nous avons utilisé des produits 
purs ou purifiés par recristallisation (N0 3 Ag —(N0 3 ) 3 Pb — Br0 3 K). 

Les sels: S0 4 Cu.50H 2 —S 2 0 3 Na 2 .50H 2 et Fe(CN) 6 K 4 .30H 2 per¬ 
dant leur eau de cristallisation en milieu sec, ont été déshydratés, 
en totalité ou en partie pour les rendre stables. Le thiosulfate de 
sodium a été déshydraté par le procédé indiqué par Picon (8) et le 
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ferrocyanure de potassium par chauffage à 120“ ; le sulfate de cuivre 
monohydraté et stable, a été obtenu en chauffant & 100° le produit 
pur cristallisé et en contrôlant sa perte de poids. Le sulfure de zinc 
cristallisé (wurtzite) a été préparé par chauffage du sulfure pur pré¬ 
cipité. Tous les produits mis en œuvre avaient été préalablement 
pulvérisés et desséchés. 

Nous avons adopté le mode opératoire suivant : les corps réagis¬ 
sants, maintenus séparés dans un récipient clos, en présence d'un 
desséchant et sans que celui-ci puisse venir en contact avec eux , ont 
été mélangés après une durée de séchage suffisante. Le contact a 
été ensuite prolongé de manière & pouvoir observer si en l'absence 
de vapeur d'eau une réaction se produirait ; enfin les tubes ont été 
ouverts et leur contenu soumis & l’action de l'air humide. 

Suivant l'état du desséchant employé : poudre fine (P 2 0 5 ) ou gra¬ 
nules (P0 3 H—Cl 2 Ca) des types différents de tubes scellés : I et II, 
ont été utilisés (fig. 1). Pour empêcher le desséchant placé en C, 


A 


h 

de venir en contact avec les matières placées en E et F, nous avons 
reconnu qu'une colonne formée de trois ou quatre tampons de coton 
de verre, moyennement tassés en B, suffisait pour arrêter le passage 
d'une poudre aussi One que le P 2 O s . sans gêner le déplacement de 
la vapeur d’eau vers le desséchant. Tous les produits utilisés ont 
été introduits dans les tubes en évitant leur mélange prématuré, 
l'un des corps se trouvait disposé en F directement sur le coton de 
verre et l'autre dans un petit tube E. Après scellement sous vide OU 
sous la pression atmosphérique, les tubes ont été maintenus verti¬ 
calement jusqu'au moment du mélange. 

Suivant la nature du desséchant et celle des corps mis en pré¬ 
sence, le séchage a duré de sept à quinze jours et après mélange 
les tubes ont été abandonnés & la température du laboratoire. 
Entre 8° et 29° et au bout de durées de contact ayant varié de six 
mois à trois ans, sur vingt et un mélanges examinés trois seulement 
ont réagi et feront l'objet d'un examen particulier. Les autres n’ont 
présenté aucune modification visible, même au microscope. En 
soumettant le contenu des tubes à l'action de l'air, contenant une 
quantité suffisante de vapeur d’eau, on a pu constater, dans tous 
les cas, une réaction nette et souvent très rapide des mélanges 
traités, montrant l'influence de la vapeur d'eau. 


0 
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Si une diffusion entre solides a eu lieu et cela paraît peu pro¬ 
bable, elle ne s’est pas manifestée et n'a paru jouer aucun rôle, 
l’eau seule ayant provoqué les transformations observées. Le phé¬ 
nomène paraît être général et s'étendre aux réactions suivantes, 
intervenant entre solides incolores : 


CO a Ba + S0 4 Na 2 = C0 3 Na 2 + SO t Ba (2) 

(N0 3 ï 2 Ba + S0 4 K j = S0 4 Ba + 2 NO a K (9) 

(NOjïjBa + C0 3 Na 2 = COjBa + 2N0 3 Na (10) 

SO,,Na 2 + 3 S0 4 K 2 = SO„Na 2 .3 S0 4 K 2 (4) 


Il est probable que ces doubles décompositions ou combinaisons 
ne doivent pas se produire en milieu sec et cela pourrait être vérifié 
à l'aide des rayons X. 

Réactions en milieu anhydre. 

Les mélanges suivants ont réagi en l’absence d’eau : 

CliHg+IK. 

Quelle que soit la durée de séchage, une heure environ après la 
mise en contact des sels, la masse a pris une teinte rouge&tre qui 
est devenue rouge vif par la suite ; cette formation d'iodure mercu- 
rique résultant de l'action des vapeurs de chlorure mercurique sur 
l'iodure. En effet, d'après Arctowski (il) le Cl 2 Hg est volatil & 
basse température et Moll (12) a calculé que sa tension de vapeur 
atteignait : 27 X i0‘® mm. de mercure, à 20°. 

L’action de la vapeur sur l’iodure a pu être mise en évidence 
directement, en opérant dans le vide sec et sur les sels maintenus 
séparés. L'iodure se trouvant disposé en F sur le coton de verre et 
le chlorure dans le tube E, entre 8° et 11° et en moins de vingt- 
quatre heures, la surface de l'iodure s’est colorée uniformément, en 
jaune puis en rouge vif, par formation d’iodure mercurique. 

CljHg + Cu. 

La sublimation du chlorure mercurique sous la pression atmosphé¬ 
rique a été observée aussi avec le cuivre. Après deux jours de 
séchage, dans un tube du type I, le sel se trouvant placé en E et la lame 
de cuivre reposant sur le coton de verre, il s'est produit un début 
d'attaque du métal. La partie de la lame située à proximité de l'ou¬ 
verture du tube E a présenté une teinte brune, irisée, due à une 
corrosion produite par les vapeurs du sel, dans la région où elles 
ont pu agir le plus facilement sur le métal. En amenant ensuite le 
chlorure en contact avec le cuivre, en moins d’une heure à i 1° ce 
dernier est devenu noir, puis s’est recouvert d'un enduit verdâtre, 
du fait de son attaque en l'absence d'eau. Après six mois de con¬ 
tact la lame corrodée était fortement amalgamée, comme on a pu le 
vérifier par chauffage en tube fermé, après élimination de la couche 
superficielle. 
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En somme, comme l’iodurede potassium, le cuivre en milieu sec, 
est attaqué par la vapeur de chlorure mercurique et peut par suite 
servir à sa détection. Nous avons vu que dans les mêmes condi¬ 
tions le laiton et le maillechort résistent à son action. Ces combi¬ 
naisons n'interviennent pas directement entre solides, mais entre 
un solide et une vapeur ; on conçoit que dans ces conditions elles 
puissent se produire à basse température avec une vitesse suffi¬ 
sante pour être observables. La sublimation assure seule la réaction 
entre les corps en présence, leur mise en contact n’ayant d’autre 
effet que de faciliter l'action de la vapeur. 

SeOi-f SjOjAuj. 

Un mois environ après le mélange, les essais ont pris une légère 
coloration rouge, due & une mise en liberté de sélénium. Bien que 
l'anhydride sélénieux possède & 25» une tension de sublimation 
sensible, cette formation de sélénium n’est pas due à l'action de la 
vapeur d’anhydride sur le thiosulfate. En effet, en chauffant dans 
le vide sec à 56°, du thiosulfate déshydraté et de l'anhydride sélé¬ 
nieux maintenus séparés, on a observé la coloration rouge de ce 
dernier, tandis que le thiosulfate demeurait incolore. Cette mise en 
liberté de sélénium paraît due à la réduction du SeÜ 2 par les pro¬ 
duits résultant de la décomposition lente du thiosulfate (13). 

Action des bases sur les sels ammoniacaux. 

Le dégagement d'ammoniac par mélange ou trituration des sels 
d'ammonium avec des bases ou des oxydes, constitue un exemple 
classique de réaction entre solides, à basse température. 

Pour déterminer le rôle de l'eau, nous avons comme dans les 
mélanges précédemment étudiés, préparé en milieu sec des mélanges 
de corps desséchés, sur lesquels nous avons ensuite fait agir l'air 
saturé de vapeur d'eau ; dans ces conditions nous avons pu cons¬ 
tater que cette vapeur était indispensable pour provoquer la mise 
en liberté de l’ammoniac. Les essais ont été effectués sur les 
mélanges : OCa-j-ClNH 4 et OPb-fClNH 4 , en utilisant des pro¬ 
duits purs. 

La chaux avait été calcinée au-dessus de 1000° puis pulvérisée 
et conservée en vase clos ; le chlorure d’ammonium avait été 
desséché après pulvérisation et l'oxyde de plomb finement pulvé¬ 
risé. Dans des tubes fermés par un bouchon rodé et portant des 
robinets à chaque extrémité, nous avons placé dos nacelles conte¬ 
nant les corps à examiner et dans le cas du OPb le tube portait 
latéralement une ampoule contenant de la potasse caustique solide. 
En maintenant en vase clos, les matières séparées, dans l'air ou le 
vide, la chaux ou la potasse ont absorbé les traces d'humidité 
restant dans l'appareil ou à la surface du chlorure. Après une durée 
de séchage suffisante, par mélange des substances la pression à 
l’intérieur des tubes n'a jamais varié. En faisant ensuite traverser 
l'appareil par un courant d'air sec, ce dernier n'a entraîné que des 
traces d’ammoniac décelables parleNessler ; ces traces étant attri¬ 
buables à une dessiccation imparfaite de l’air, malgré son passage 
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sur l’anhydride phosphorique. Par contre, en remplaçant l'air sec 
par un conrant d'air humide saturé, il y a eu libération immédiate 
d’ammoniac, que l'on a recueilli et dosé. En faisant passer & 25°, un 
litre d’air sec ou humide sur 4,21 g. d'un mélange à 33 0/0 de chaux 
ou sur 6,59 g, d’un mélange & 69,5 0/0 d’oxyde de plomb, nous 
avons obtenu les quantités suivantes, ramenées aux conditions 
normales : 

Ammoniac formé 


Humide saturé 

Ces essais étaient en cours lorsque Uhara et Nakamura (6') ont 
signalé le dégagement d’ammoniac par action de l'air humide sur 
le mélange: OCa-j-S0 4 (NH 4 ), et les résultats obtenus par ces 
auteurs se trouvent ainsi confirmés. Par suite, l’action de l’eau 
parait être commune à tous les mélanges de bases ou d’oxydes 
avec les sels ammoniacaux solubles. 

Conclusions. 

A la température ordinaire, de nombreuses réactions se produi¬ 
sent entre solides appartenant aux catégories les plus diverses : 
métalloïdes, métaux, sels, etc., lorsque ceux-ci se trouvent placés 
en contact et à l’air humide. 11 suffit pour cela que les corps en 
présence soient capables de réagir en solution aqueuse. 

Le rôle de l’eau a été mis en évidence et confirme les résultats 
obtenus par Balarew entre 300* et 400° (5) et par Uhara et Naka¬ 
mura & basse température (6). 

En l'absence de matière sublimable, aucune transformation n’in¬ 
tervient, même en prolongeant la durée du contact, & condition de 
placer les matières en atmosphère privée d’humidité ; mais dès la 
mise en présence de la vapeur d’eau la réaction a lieu, parfois très 
rapidement. 

Pour les quelques mélanges étudiés, la difTusion entre solides n'a 
paru jouer aucun rôle, les corps mis en œuvre se trouvant trop 
éloignés de leur point de fusion. 
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N" 91. — Recherches sur les complexes de Warner. — 

Cobaltammlnes contenant des acides aminés optique¬ 
ment actifs; par Jean-Paul MATHIEU. 

tl8.a.l939.) 

Méthode générale de préparation des composés. — Etude de leurs 
propriétés optiques. — Relations entre la configuration et l'activité 
optique. — Origine de l'effet Cotlon. 

L’introduction d'un groupe coordiné doue du pouvoir rotatoire 
dans un édiiice complexe que l’on peut résoudre à son tour en 
antipodes optiques, donne souvent naissance à de nombreux iso¬ 
mères. On en trouvera des exemples en (1) et en Dans ce 
mémoire, je me suis proposé de préparer et d'étudier des com¬ 
plexes du type X, [Co en, A] ; en désigne une molécule d'éthylène- 
diamine; A une molécule d'un acide a aminé optiquement actif, 
qui occupe deux places de coordination contiguës et s'attache à 
1 atome central à la fois par une valence principale et par une 
valence secondaire. 

La dissymétrie non superposable de l'ion complexe provient, 
dans les composés de ce genre, de la disposition dans l’espace des 
deux groupes en autour de l’atome central, quelle que soit la 
symétrie propre du groupe A dicoordiné. Dans les cas étudiés ici, 
la molécule d’acide aminé A ne possède aucun élément de symé¬ 
trie; elle a, par exemple, la contiguration l (*). On ne connaîtra 
cependant qu'une seule forme de complexe, avant dédoublement; 
celte forme aura d'ailleurs une activité optique, qu'elle devra au 
groupe A. Mais le dédoublement donnera naissance, non & deux 
isomères optiques, mais à deux diastéréoisomèrrs : 

(a) fCoen, l A]u et [Coen, l À]i. 

Je me suis surtout attaché ici & l'étude des relations entre les 
propriétés optiques et la structure d'un certain nombre de com¬ 
plexes de ce type. 


Préparation des composés. 

Meiscnheimer (3) a préparé deux complexes du type précédent 
<A étant une molécule de glycine ou de sarcosine) en faisant agir 
l'acide aminé, en solution alcaline, sur le composé Cl [Co en. Cl,] 
. trans. Meiscnheimer n'a pu appliquer la méthode aux acides aro¬ 
matiques ; elle ne m’a pas donné de résultats dans le cas d'acides 
de la sérié grasse contenant plus de trois atomes de carbone, et 
j'ai été conduit à lui substituer la méthode suivante ; action de 
l'acide aminé à chaud, en solution neutre ou faiblement acide, sur 

,*) Nous distinguerons les énanliomorplies, soit par leur configura¬ 
tion (signes d et I), soit par le signe de leur pouvoir rotatoire (signes 
et —). 
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un léger excès du composé Br 2 [Co en 2 OH.OH 2 ] cis. La réaction, 
théoriquement très simple, s’écrit : 

Br 2 [Coen 3 OH.OH 2 ] + NH 2 RC0 2 H ->- Br 2 [en,Co<j} 2 <J>R] + 211,0 

En pratique, le reudement atteint 40 0/0 à "0 0/0, selon le com¬ 
posé, et le produit formé se sépare aisément du sel hydroxoaquo 
inattaqué. La méthode parait générale dans le cas des acides 
a-aminés que j’ai seuls étudiés. 

La dissolution acide est un artifice qui permet d'augmenter con¬ 
sidérablement la solubilité des acides aminés peu solubles dans 
l’eau, comme la leucine. Voici, à titre d'exemple, le détail de la 
préparation dans ce cas : on dissout à l’ébullition 3,5 g. de leucine 
dans 40 cm 3 d’acide bromhydrique 0,2 N et on verse la solution sur 
10 g. de bromure hydroxoaquo. On fait bouillir à feu nu, en agi¬ 
tant constamment, jusqu'à ce que le volume soit réduit à 10 cm 3 . 
On refroidit, filtre, et on ajoute à la solution tiède 50 cm 3 d'alcool 
absolu. Après 48 heures à la glacière, il s'est déposé des cristaux 
rouge clair, que l’on essore: poids . 8,5 g. Ce sel est redissous 
dans aussi peu que possible d'eau bouillante, et la solution 
est filtrée rapidement. Par refroidissement, le sel anhydre 
Br 2 [Coen 2 (C c H, 2 0 2 N)] cristallise en aiguilles microscopiques grou¬ 
pées en rosettes. 

Pour dédoubler les sels, j'ai mis à profit la différence de solubi¬ 
lité que présentent les d-bromocamphresulfonates ou les d-tar- 
trates des deux formes (a). Plus le poids moléculaire de l’acide 
aminé est grand, plus la solubilité des d b.c.s. de son dérivé est 
faible. (J’appelle b.c.s. l’acide bromo-camphre-sulfonique.' 

Les d.b.c.s. ou les d-tartrates provenant de diverses fractions 
cristallisées, sont traitées par INa, comme 1 indique Meisenhrimer: 
ou bien, on les broie avec BrH pur, et on précipite la solution par 
l’alcool absolu. Les iodures et bromures sont recristallisés dans 


Résultats. 

J’ai mesuré, en fonction de la longueur d’onde : le coefficient 
d’absorption moléculaire k {Jig. IL le pouvoir rotatoire molécu¬ 
laire [M] et le pouvoir dichrolque moléculaire [A], 

Composé de glycine , CH 2 (NH 2 ).C0 2 H. J'ai vérifié l’identité des 
produits obtenus par la méthode de Meisenheimer et par celle qui 
vient d’ctre décrite. La figure 1 montre l'absorption du composé 
racémique Cl 2 [Co en, <C 2 H 4 0 2 N)] i H 2 0. La ligure 3 donne l’acti¬ 
vité optique du composé l 2 [Co en 2 (C 2 H 4 0,N)] + 1 HjO, dérivé du 
d.b.c.s. le moins soluble. 

Composés d'alanine , CH 3 CH(NH 2 1.C0 2 H. Je suis parti de (-f) ala¬ 
nine [a] VlPl = -f 2°,4 (en solution dans l’eau à 10 0/0). Pour le bro¬ 
mure du complexe indédoublé (courbes a, figures 2 A et 2 B), 
[M]„=—195°. Lesd.b.c.s. cristallisent difficilement; pour le moins 
soluble dans l'eau, [«j„ = — 170° (sol. à 1 0/0). La figure 4 se rap¬ 
porte à l’ioduredérivé du d.b.c.s. le moins soluble; [M]„=-(- ÎSOÛ». 
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l,|Co en ,lC,II.O t N)] + 211,0 


Composés de phénylalanine, C 6 H 5 .CH 2 .CH(NH.,).C0 2 H. Je suis 
parti de (—) phénylalanine, [«]„ = — 33°,7 (en solution à 2 0/0 dans 
l’eau). Pour le bromure du complexe indédoublé (.courbes b, 
figures 2 A et 2 B), [M]„ = - 385®. 

Pour le d.b.c.s. le moins soluble, [*]„— — 260° (1 0/0). Les 
figures 1 et 5 se rapportent au bromure dérivé du d.b.c.s. le 
moins soluble [M]„ = — 2150°. 

Analyse Calculé pour Br,|Co en,«',H„0,N)] Co 11,7 Trouvé H,0 (races Cn 11,03 



Composés de valine, (CH 3 'jCH.CH(NH2).CO a H. Je suis parti de 
(4~) valine. [*J l> = -(-5 0 ,5 (en solution à 1 0/0 dans l’eau). Pour le 
bromure du complexe racéraique (courbes c, figures 2 A et 2 B;, 
[M]„= — 490*. 

Pour le d.b.c.s. le moins soluble, [«]„-f-150° (0,8 0/0). I.es 
figures 1 et 6 se rapportent au bromure dérivé du d.b.c.s. le 
moins soluble ; [M] D = -f- 1000°. 

Analyse Calculé pour Br 1 (Coen,(r. 1 H 10 0,Nl] Co 12,9 Trouvé Co 12,4: 12.15 

L’analyse est médiocre ; la valine utilisée possédait un pouvoir rota¬ 
toire inférieur à la valeur admise ( ! tï“,4i. 
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Composés de leucine , (CH 3 )jCH.CHj.CH(NH 2 ).COjH. Je suis parti 
de (—) leucine, [*]„=—10°,7 (en solution à 1 û/0 dans i’eau). Pour 



le bromure du complexe racémique (courbes d, ligures 2 A et 2 B), 
[M]» =—350°. Les essais de dédoublement par le d.b.c.s. n'ont 
pas abouti : on obtient aisément un rf.b.c.s. peu soluble et bien 
cristallisé, mais dont les diverses Tractions ont le même aspect et 
redonnent un bromure dont le pouvoir rotatoire est le même que 
celui du produit indédoublé. On parvient au dédoublement en pas¬ 
sant par le tartrate ; on dissout le bromure racémique dans dix 
fois son poids d'eau; on lui ajoute la quantité équivalente de tar¬ 
trate d'argent fraîchement précipité et lavé ; on agite le mélange 
pendant une heure ; on le porte quelques instants au bain-marie, 
et on sépare le bromure d'argent. Le volume de la solution est 
réduit à moitié par évaporation dans le vide sulfurique On ajoute 
de l’alcool absolu jusqu’à commencement de trouble et on place à 
la glacière. En quelques jours, il se forme un précipité, d'abord 
amorphe, puis cristallin. Les premières fractions sont formées par 
des prismes, les suivantes par des aiguilles groupées en rosettes. 
11 faut des fractionnements serrés pour séparer les deux formes à 
l’état pur. 

Les ligures 1 et 7 se rapportent au bromure dérivé de la fraction 
la plus active que j’aie obtenue dans le d-lartratele moins soluble. 

[M]„ = + 1900". 
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Analyse Calculé pour Br,|Coen,(C,H„0,N)| Co 12,6 Trouvé Co 12,7 

Composé d’isoleucine, (CHj).(CjH 5 ).CH.CH(NII 2 ).C0 2 H. Je suis 
parti de (4-) isoleucine, («)„ = + 12» (en solution & I 0/0 dans l’eau). 
Pour le bromure du complexe indédoublé (courbes e, figures 2 A et 
2 B), [M]„=— 560». 

Analyse Trouvé Co 12,7 



Hr t |Co en t leucin**}. 


Discussion des résultats. 

La ligure I montre que l’absorption, dans le spectre visible, est 
très analogue pour tous les complexes étudiés. La bande unique a 
son maximum entre 485 et 490 ni», sans que la précision des 
mesures permette d'indiquer une variation régulière de k ou de /.„, 
avec la nature de l’acide aminé. 

Cette bande d'absorption exerce une Idrle influence sur l'activité 
optique des complexes dédoublés (ligures 8 à 7 c Les courbes 
[A] =/ù) sont assez symétriques: elles passent toutes par un 
maximum entre 505 et 510 mu., pour une longueur d'onde supé¬ 
rieure & celle du maximum d'absorption. Les courbes |M|— 
ont une allure moins symétrique et qui change d'un complexe à 
l'autre, indiquant l'influence variable, sur la rotation, des bandes 
actives situées dans ['ultraviolet. 
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Les ligures 2 A et 2 B montrent que la bande d’absorption pré¬ 
cédente possède l'ellet Cotton, même avant dédoublement. On 
peut, ici comme dans beaucoup de cas analogues, donner deux 
interprétations différentes de ce phénomène (2). D'une part, on peut 
supposer que l’une des deux formes (a) du complexe dédoublé s’est 
produite, de préférence A l'autre, nu cours de la réaction de l’acide 
aminé sur le sel hydroxoaquo : il y aurait une synthèse asymé¬ 
trique partielle, dont il faudrait chercher la cause dans l’activité 
optique de l’acide. D’autre part, on peut penser que la liaison entre 
le chromophore ^Co) et le centre actif formé par l’atome de car¬ 
bone asymétrique de l’acide aminé suffit A entraîner l’activité 
optique du chromophore. 

Deux raisons me font pencher en faveur de la seconde de ces 
explications. En premier lieu, la dispersion rotatoiie des composés 
indédoublés n’est pas la même que celle des bromures dérivés du 
d .b c.s. ; en particulier, le changement de signe du pouvoir rota¬ 
toire se produit toujours, chez les premiers, pour une longueur 
d’onde plus grande que chez les seconds. Une seconde preuve, 
plus solide, est la suivante : 

Dans le cas des complexes de d-valine, j’ai réussi A obtenir, par 
des cristallisations fractionnées, deux d.b.c.s. dont les recristal¬ 
lisations n’ont pas fait varier le pouvoir rotatoire. Pour le moins 
soluble, [«]„ = +150»; pour le plus soluble, [«]„= —130». Ces deux 
sels ont été tranformés séparément en bromure, récristallisés et 
séchés. J’en ai alors mélangé deux poids exactement égaux, pour 
en faire une solution contenant au total I g. 0/0. Le tableau sui¬ 
vant permet de comparer la dispersion rotatoire de cette solution 
avec celle d’uue solution A I 0/0 du bromure non dédoublé. 


1 f.MI 020 005 58!) 578 502 540 0:* 

[M| non dédoublé. - :W5 — 340 - 410 — 400 — 530 — 500 — Son 0 

[MJ» mélange. —200 — 320 — 385 — 400 — 520 — 570 — INI 0 


Les rotations sont si voisines en valeur absolue, et la dispersion 
rotatoire si analogue, que l’on peut en conclure que les bromures 
dédoublés représentent bien les diasléréoisomères jet), et que l’ac¬ 
tivité optique de la bande d’absorption étudiée est provoquée par 
la seule proximité entre l’atome de cobalt et l’atome de carbone 
asymétrique. 

A plusieurs reprises, on a cherché A rattacher la configuration 
absolue d’une molécule au signe de son activité optique. La règle 
de Kuhn (4,2) attribue la même configuration aux complexes qui 
présentent un dichroïsme circulaire de même signe dans les bandes 
d’absorption correspondantes. La règle de Werner relie la confi¬ 
guration A la solubilité des d.b.c.s.. Dans les cas étudiés ici. 
comme dans d’autres, ces deux règles ne conduisent pas A une clas¬ 
sification concordante des configurations ; on voit, en effet, sur les 
figures 3 A 7, que les bromures dérivés des d.b.c.s. ou des d-tar- 
trates les moins solubles, ne possèdent pas toujours un dichroïsme 
circulaire de même signe, dans le spectre visible. Par contre, on 
peut faire la remarque suivante. Le signe de l’effet Cotton est 
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négatif, avant dédoublement, pour les complexes de tous les 
acides étudiés i fig. 2) ; cependant, ces acides, en solution dans 
l’eau, ont des rotations de signes divers dans le spectre visible. II 
semble donc qu’il n'y ait aucune relation entre l'activité optique 
de l’acide et celle du complexe dont il fait partie. Mais tous les 
acides étudiés possèdent la configuration l (5) (*). Le tableau sui¬ 
vant réunit les relations précédentes : 



on remarque, en particulier, que les deux isomères de même confi¬ 
guration, leucine et isoleucine, possèdent des rotations de signes 
contraires, et que pourtant l'effet Cotton de leurs dérivés a le 
même signe. 

Conclusions. 

1. L'action des acides a-aminés, de formule NH 2 -R-C0 2 H, sur le 
composé Br 2 [Co en 2 OH.OH 2 l ci», donne une méthode générale de 
préparation des complexes du type Br 2 j^en 2 Co<^ 2 ^>>R j. On a 
ainsi préparé les dérivés de glycine, alanine, phénylalanine, valine, 
leucine, isoleucine. 

2. A partir d'acides aminés actifs, on obtient des complexes qui, 
avant dédoublement, montrent l'effet Cotton dans la bande d'ab¬ 
sorption qu'ils possèdent tous dans le bleu. Les acides aminés de 
même configuration, quel que soit le signe de leur pouvoir rota¬ 
toire. donnent des complexes pour lesquels le signe de l'effet 
Cotton est le même. 

3. Les complexes formés peuvent exister sous deux formes 
diastéréoisomères. que l'on peut séparer, en utilisant les différences 
de solubilité de leurs d-broniocamphresullonates ou de leurs 
d-tartrates. 

4. Les bromures des formes ainsi séparées montrent aussi l'effet 
Cotton dans le bleu. L'étude comparée de leur activité optique et 
de celle que possèdent les complexes avant dédoublement, montre 
que le pouvoir rotatoire de ces derniers doit être attribué aux 
actions qui s'exercent entre l’acide aminé actif et l'atome central 
chromophore, et non pas à une synthèse asymétrique partielle. 

5. Il n'apparatt pas de relation simple entre la solubilité du 
d.b.c.s. et le signe de l'effet Cotton des complexes dédoublés. 

Bibliographie. 

(I F. M. Jakgf.h, Optical Activité, New-York, Mc f.raw., Ilill, 1930, 

iîi J. P. Mathieu, Bull. Soc. Chim., 193s, 5, 725. 

(*) Pour l'isoleucine, dont on n'a pas déterminé la configuration par 
voie chimique, j’ai admis, sans la tenir pour une preuve, lu règle bien 
connue, que les acides naturels possèdent la configuration l. 
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N* 92. — Sur le méthylgéranlolène et sa pyrolyse; par 
J. DŒUVRE. 

(22.2.19891 


La réduction du géraniol ou du linalol, à l’aide du sodium dans 
l’ammoniac liquide, conduit, dans les deux cas, au même méthyl- 
géraniolene: ledimélhyl-2.6 octadiéne-2.6. Cet hydrocarbure, soumis 
à la pyrolyse, à 580', subit principalement une dimidiation carbonée 
formant de l'isoprène et du triméthyléthylcne. 

L’analogie struturale entre le méthylgéraniolène et le caoutchouc 
entraîne, pourcesdeux corps, une façon de se comporter comparable 
au point de vue thermique. 


Les idées actuelles sur la constitution du caoutchouc ont conduit 
à considérer cet hydrocarbure comme étant formé par la conden¬ 
sation de nombreux restes isopréniqnes, et par suite & lui donner 
une représentation à l’aide d'une longue chaîne du type (Il ; mais 11 
faut noter qu’il persiste un peu d’incertitude sur la forme des 
extrémités de cette figuration. 


(Il 


...CH 2 


ch 3 

,.A=ch.ch 2 .< 


CII 3 CH 3 

,.<^cii.cii 2 .ch 2 .(Lch.ch,. .. 


ch 3 ch 3 

II I I 

CHj. C CH. CII 2 . CII 2 . C-CH. CII 3 

Cil, CIIj 

v lll) | ' (IV, | 

cii.j=c.cii=ch, ch 3 .ck:h.ch 3 

Si nous plaçons au-dessous de cette formule du caoutchouc le 
luéthylgéraniolèue ou diméthvl-2.6 octadiène-2.6 (II,, nous aperce¬ 
vons immédiatement une analogie structurale. Nous avons été 
ainsi conduit à comparer le comportement thermique de ces deux 
hydrocarbures, et, eu retour, l’expérience ayant montré des phéno¬ 
mènes analogues pour ces deux corps nous sommes autorisé, dans 
une certaine mesure, à voir dans ces faits une possibilité — et non 
pas une certitude — en faveur de l’identité structurale. 
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Dans une étude antérieure (1), en collaboration avec Desinule, 
nous avons mis en évidence le parallélisme de la pyrolyse du géra- 
niol et du caoutchouc ; le méthylgéraniolène a une structure ana¬ 
logue au géraniol et nous étions fondé à supposer qu’il devait 
donner lieu à un phénomène de dimidiation carbonée, résultant de 
la faible résistance thermique de la liaison entre les carbones 4 et 
5, avec formation d'isoprène (III) et de triméthyléthylène (1 V>. Dans 
la pyrolyse du géraniol nous avions obtenu une certaine propor¬ 
tion de méthylgéraniolène, ce qui constituait une objection limita¬ 
tive au caractère de généralité de la règle postulant la faible résis¬ 
tance thermique d'une liaison C-C conjuguée par rapport à deux 
doubles liaisons éthyléniques : nous avions supposé que cet hydro¬ 
carbure en C l0 avait persisté par suite de l'insuffisance de la durée 
de séjour à haute température. 

Nous avons conduit l'opération de pyrolyse du méthylgéraniolène, 
préalablement préparé, avec un appareillage identique, en opérant 
sous pression réduite dans un tube en verre Pyrex contenant sim¬ 
plement de la laine de verre. La durée de contact a été augmentée 
puisque l’hydrocarbure parcourt toute la longueur du tube, et la 
température a été portée plus haut : nous avons constaté que la 
scission était très faible vers 510°, température qui convenait pour 
le géraniol, tandis que la pyrolyse s’effectuait notablement vers 
580». 

On réalise un émiettement avancé de la molécule avec formation 
de nombreux produits gazeux ou liquides dont la séparation se 
montre difficile, aussi avons-nous dû limiter leur identification aux 
plus importants d'entre eux. 

On observe, sur une fraction importante, la rupture de la liaison 
entre les atomes de carbone 4 et 5, entraînant une dimidiation 
carbonée avec production d'isoprène et de triméthyléthylène : nous 
avons un phénomène comparable à celui qui a été donné par la 
pyrolyse du géraniol. Nous pouvons supposer que la dislocation de 
cette liaison engendre deux radicaux : 

CH 3 ch 3 

CH 3 .C CH.CHj- -CHj.C=CH.CH 3 ; 

et ces restes pourront, soit perdre un atome d'hydrogène avec la 
formation de deux valences libres symétriques par rapport à la 
double liaison qui donneront lieu ensuite à un rajustement pour 
aboutir à lisoprène ; soit capter un atome d'hydrogène, provenant 
de la déshydrogénation précédente ou de toute autre déshydrogé¬ 
nation pour engendrer du triméthyléthylène. L'expérience montre 
qu’on obtient environ 2 parties d’isoprène pour f partie de trimé- 
thyléthylène, et cette disproportion semble devoir être attribuée à 
la prépondérance de la déshydrogénation, ou bien à la transfor¬ 
mation partielle, à la température de l'opération, du triinéthyl- 
éthylène ayant pris naissance et qui est un hydrocarbure moins 
stable que l’isoprène. 

il) Doxvmk et Dksmii.i:, Bnll. Soc. Cliim. HUM. 3. U»>. 
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A côté de la rupture sur la liaison 4 -5 il se fait accessoirement 
d’autres coupures, soit sur la liaison 3-4, soit sur la liaison 5-6, et 
il s'ensuit l’apparition de composés en C 4 et en C 8 ; en particulier 
il semble (nous n'avons pas poussé très loin l’étude) avoir pris 
naissance de l'isobutène et du méthvl-3 pentène-2 ; et en outre des 
produits plus condensés en carbone provenant vraisemblablement 
de la duplication de ces restes en C 4 et en Cg. 

Le méthylgéraniolène utilisé a été obtenu en soumettant le géra- 
niol à l'action du sodium dans l'ammoniac liquide selon Chablay (3). 
Récemment, à l'aide de la même méthode, G. Dupont, Dulou et 
Desreux ^3-4) ont préparé le même hydrocarbure et ont affirmé, par 
l'étude de l'effet Raman. sa constitution sur laquelle demeurait de 
l’incertitude : c'est le diméthyl-2.6 octadiène-2.6. De notre côté, 
nous aboutissons à la même constitution par l'application de l’oxo- 
nolyse qui nous a donné qualitativement de l'éthanal, de l'acétone 
et de l’aldéhyde lévulique, tandis que le dosage (H) du groupement 
méthylénique terminal indiquant moins de 4 0/0 permettait de con¬ 
clure à l'absence pratiquement complète d'une double liaison sui¬ 
vant 1-2, 6-10 ou 1-8. 

A la suite de Chabiay ,'2) et de G. Dupont et de ses collabora¬ 
teurs (3 à 51, nous avons lait agir le sodium dans l'ammoniac 
liquide sur le linalol et nous avons obtenu le même métbylgéra- 
niolène: loxonoiyse a conduit à des résultats identiques à ceux 
qui ont été donnés par l'hydrocarbure provenant du géraniol. 

Quel est le mécanisme de la réduction? Puisque les deux alcools 
conduisent au même hydrocarbure nous pouvons supposer qu'il 
se forme un même corps intermédiaire prenant naissance à partir 
de chacun des alcools et se transformant ensuite en inéthyigéranio- 
lène. L'explication signalée par Prévost (6) pour éclairer les phéno¬ 
mènes de migration dans cette série géraniol-linalol, faisantappel à 
la formation d'un ion tripolaire commun, —vCH 3 )C*.CH‘.CH* 2 , ue 
pourrait, dans le cas qui nous occupe, convenir que si l'on envisa¬ 
geait, à l'extrémité positive CH 2 , la fixation subséquente d’hydro¬ 
gène porteur d'une charge négative. La formation de cet hydrogène 
chargé négativement peut se concevoir de la manière suivante : 
l’ammoniac liquide est un milieu ionisant qui dissocie les atomes 
de sodium en ions positifs Na* et en électrons, et ceux-ci se fixent 
sur les atomes d'hydrogène libérés à partir de l’alcool pour former 
des ions H négatifs, c’est-A-dire dans la représentation électronique 
H : ; enfin ces ions négatifs se combinent à l'extrémité positive CH 2 
pour conduire à un hydrocarbure. 

Pour rendre compte de cette migration, nous sommes enclin, 
toutefois, à prendre en considération une autre manière de voir 
qui fait appel à une forme oxydique, jî-époxanique, donnant lieu 
à un équibre : 

(2) Chablay. Ann. Chim.. 1917, 8, 145. 

(Si G. Dupont et Dbsubux, Bull. Scc Chim., 1937, 4, 422. 

(4) G. Dupont, Dulou et ürsrkux, Bull. Soc. Chim. 1939, 6, 83. 

(5) G. Dupont, ükshbux et Dulou, Bull. Soi-, Chim., 1987, 4, 2021. 

Mi) Phkvost, Traité de Chimie organique de Grignard, Dupont et 
Locquin, T. V., p. 09ti. 
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géraniol 


CH, 

A' 


linalol ; 


une telle forme a été mise eu avant par Béhal (1) ; nous y avons eu 
recours pour expliquer la déllence de la teneur en groupe méthylé- 
nique terminal constatée dans l'ozonolyse du linalol (8) et pour 
concevoir l'obtention d'aldéhvde formique dans la pyrolyse du 
géraniol (1). On trouve dans la littérature (9) un exemple d'équi¬ 
libre entre ua pareil cycle époxanique et un alcool secondaire si¬ 
non saturé : & cet effet les auteurs se basent sur le calcul du para- 
chor qui indique la disparition partielle de la double liaison ; dans 
le cas du géraniol (1), le défaut du parachor observé (410) vis-à-vis 
du parachor calculé (415) De nous semble pas assez accentué pour 
en déduire, avec quelque certitude, la transformation partielle 
d’une double liaison. Dans le cycle époxanique l’oxygène pourrait, 
par la fixation de deux atomes de sodium, prendre une forme oxo¬ 
nium sur laquelle viendrait agir l'alcool pour éliminer 1‘eosemble 
ONa 2 , tandis que la forme résultante non saturée se rajusterait en 
hydrocarbure éthylénique : 


-(CHjÏC.CHj.CHj -► 


l 

-CK-N 


-(CH 3 )C.CH 2 .CHj 

I I 


-(CHj)C^CH.CH 3 


Partis expérimentale. 

Méthylfféraniolène. — Le géraniol traité provenait de l’essence 
de palraa rosa ; son indice de non saturation, déterminé à l'aide 
du brome, indiquait la présence de 2,01 doubles liaisons. Dans un 
large tube éprouvette refroidi par de la glace carbonique on con¬ 
dense à l’état liquide 100 cm 3 environ d’ammoniac sec, on ajoute 
ensuite par petites fractions du sodium ; puis on fait arriver goutte 
à goutte et en agitant le géraniol mélangé avec de l'alcool absolu: 
la coloration bleue de la solution ammoniacale disparaît après un 
certain temps de contact. Les proportions relatives des réactifs 
mis en jeu diffèrent quelque peu de celles de Chablay ; les deux 
mélanges A et B nous ont donné les résultats suivants : 



L’hydrocarbure provenant de la rectification de plusieurs opéra¬ 
nt Bkiial, Bull. Soc. Chim., 1919. 25. 452. 

(8) Dœcvkb, Bull. Soc. Chim., 1986, 3, 612. 

(9) Hili.s, Kbnyon et Piiimfps, J. Chem. Soc., 1986, p. 576. 
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tions a été finalement distillé sur le sodium et sous pression réduite : 
nous avons séparé le méthylgéraniolène qui est un liquide incolore, 
d'odeur forte, présentant les constantes ci-après : 

Eb„ : 79-80- corr ; Eb,„ : 167-168* rorr _ ; |«| D = 0- ; = 0,77b ; 

= 1,4477 ; = 1,4506 ; 4® = 1,4587 



Tension superficielle, y,, = 25,2 dyn./cm. ; viscosité, — 0,0076 c. g. s. 
Parachor calculé (Sugden) = 402,2 ; paracbor observé = 390,0. 


La dispersion de la réfraction (10), pour l’expression - r ^ nc 10\ 
équivaut à 112, valeur qui est en accord avec un alcadiène. Nous 
avons calculé également nne expression désignée sous le nom de 
« refractivity intercept » (H) et qui est égale à l'indice de réfraction 
diminué de la demi-densité : cette grandeur est utilisée pour la dia¬ 
gnose de la famille des hydrocarbures, et dans le cas du méthyl¬ 
géraniolène elle correspond à 1,UC3 (valeur moyenne pour les alca- 
diènes, 1,0591. 

L'indice de brome ^ bromure -f- broniate, contact d’une heure i 
indique que 138 g. d'hvdrocarbure ou C 10 H 18 fixent 40.000 cm 3 de 
Br N/10. 

Constitution du méthylgéraniolène. — Le dosage du groupement 
méthylénique terminal, effectué par ozonolyse (8), indique une 
teneur < 4 0/0. 

Un mélange comprenant: 0,2g. de méthylgéraniolène, 10 cm 3 
d’acide acétique, 0,4 cm 3 d'eau, refroidi par de la glace, est traité 
par de l’ozone ; après saturation et addition de 25 cm 3 d’eau, on 
distille lentement dans un ballon muni d’une colonne et dans les 
premières fractions distillées on caractérise l’éthanal et l'acétone. 
Le premier de ces corps est décelé à l’aide du nitroprussiate de 
sodium et de la pipéridine, et l’acétone est mise en évidence par 
la coloration violette quelle donne avec le mélange comprenant : 
CINH,,, NHI.OH, nitroprussiate de sodium (12). Enfin dans le résidu 
non distillé on reconnaît l’aldéhyde lévulique par la réaction du 
pyrrole. 

La formation d’aldéhyde lévulique par ozonolyse est encore mise 
en évidence de la manière suivante : on soumet à l’action de l’ozone 
un mélange refroidi comprenant: hydrocarbure, 1 g., acide acé¬ 
tique 15 g., eau 0,5 g. ; après saturation on ajoute 10 cm 3 deau 
glacée, puis une dizaine de g. de zinc granulé préalablement trempé 
dans une solution d’acétate de cuivre : l’ensemble Zn/Cu est attaqué 
lentement avec un faible dégagement gazeux, on abandonne pen- 

! 10) Dahmois, C. H., 1980. 171, 952. — Ward, lnd. Eng. Chem, anal , 
1934, 6. 890. 

(11) Kurtz et Hkadisctox, lnd. Eng. Chem, (anal.), 1987, 9, 21. 

112) Rothbra, d’après Huit. Soc. Chirn , 1910,8, 211. 




1989 


J DtEDTHE. 


887 


dant 16 heures à la température ambiante, on sépare le zinc* n'ayant 
pas réagi et on soumet à un entrainement par la vapeur d'eau. Une 
première fraction (20 cm 3 ) contenant la plus grande partie del’étha- 
nal et de l’acétone est laissée de côté et on recueille ensuite l’aldé¬ 
hyde lévulique; cet aldéhyde donne, en milieu sulfurique dilué, 
une dinitrophénylhydrazone sous la forme d’un précipité jaune qui 
est traité par l’acide acétique chaud pour dissoudre les dinitro- 
phénylhydrazones étrangères et laisser comme résidu celle de 
l’aldéhyde lévulique ; cette partie insoluble, après cristallisation 
dans le nitrobenzène, donne une dinitrophénylhydrazone jaune, 
fondant à 241-242° Mrr . (Bloc Maquenne). Ce dernier corps mélangé 
en parties égales avec un échantillon de dinitrophénylhydrazone 
de l'aldéhyde lévulique provenant de l'ozonolyse du géraniol (18) 
fondait à 241-242° corr .. Cette dinitrophénylhydrazone a été obtenue 
diversement à plusieurs reprises avec un point de fusion inférieur 
de quelques degrés ;14). 

L’étude des produits d’ozonolyse du méthylgéraniolènc montre 
bien que sa structure correspond au diméthyl-2.6-ocladiène 2.6. 

MéthyIgéranialêne à partir du linalol. — Le sodium dans l'am¬ 
moniac liquide agit sur le linalol mélangé avec de l’alcool absolu 
pour aboutir au même méthylgéraniolène que dans le cas du géra¬ 
niol. Le méthylgéraniolène obtenu présentait les constantes ci-après 
(après rectification sur le sodium) : 

E)> m : 79-80* corr ; Rb„ : flO- ; |.]„ = * 0* ; dl# = <1,774 ; 

»}}* = 1,4463 ; = 1,4463 : = 1,4574. 

Le dosage du groupement méthylénique par ozonolyse a indiqué 
une teneur inférieure à 3 0/0 ; tandis que l’ozonolyse qualitative a 
permis de mettre en évidence l’éthanal, l'acétone et l'aldéhyde lévu- 
lique : ce dernier corps a fourni une dinitrophénylhydrazone fon¬ 
dant à 241-242W (Bloc Maquenne) et ne donnant pas lieu à un 
abaissement du point de fusion par mélange avec l’échantillon pré¬ 
cédemment décrit. 

Pyrolyse. — Cette opération a été conduite à une température 
de 570-580°, sous une pression de 140 mm., avec un débit de 7 g. 
d’hydrocarbure à l’heure, dans un tube en verre Pyrex de 14 mm. 
de diamètre intérieur et chauffé effectivement sur une longueur de 
60 cm. Nous donnons ci-après les résultats fournis par la pyrolyse 
de 50 g. de méthylgéraniolène (du géraniol) : 



(13) I.e géraniol soumis à l’ozonolyse, comme il vient d’être indiqué, 
a permis d'obtenir de l'aldéhyde lévulique dont la dinitropliényllivdra 
zone fondait, après cristallisation dans le nitrobenzène, à 2il 242‘c<ht 
(llloc Maquennej. 

(14) Sthain, J. biol. Chem., 1933, 102, 151. — R. K rus, K. Kohieh rt 
L Koiilbi, Z. physiol. Chem., 1936, 242, 190. — Hatty, IU kayvov, IIkil- 
mioN, Jonks et Lowb, J. Chem. Soc., 1937. 7fi0; Piimmbiibm (et collabora¬ 
teurs), Ber., 1937, 70, 170; Ann , 1937, 529, 33. 
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La fraction 2, traitée par le brome dans CCI.,, a conduit à deux 
portions liquides : 


la) Eb,„ : 149-131* ; rff = 1,81 ; »?,* = 1,5113; 

(h) Eb.*, : 100-102* ; if = 1,71 ; »§* = 1,5112 ; 

sans pousser très loin l’identification nous pouvons supposer que 
la Traction a) serait le résultat de la fixation de Br 2 sur l’isobutène ; 
que la portion b) résulterait de la même fixation sur l'isopropyl- 
éthylène. 

La fraction 3 est la plus intéressante; soumise de plus à une 
rectification elle a conduit & deux portions qui sont encore des 
mélanges : 

(I) Eb,„ : .33,5-34*,5. 7 g. (isopr&m 68 p. -f IrimélhyliSthylène 32 p.). 

(II) Eb,„ : 37-38*. 5 g. (isoprène 00 p. + triméthyléthylène 10 p ). 

La portion I, Eb 7C0 : 33°,5-3i°,5, présente les constantes : 


2|» = 0,674 ; »f!' = 1,39)0 ; »g> = 1,4011 ; «{!> = 1,4090 ; d'où ÜÇ 10* = 173. 

La présence d'isoprène mélangé se laisse prévoir dans les valeurs 
des constantes, elle apparaît dans le précipité blanc formé avecSOj, 
insoluble dans l'acétone et soluble dans l'aniline. De plus l'acide 
BrH en milieu acétique conduit au corps (CH 3 ) 2 C(Bri.CH 2 .CH 2 Br, 
Eb 14 : 74-76°, provenant de l'isoprène ; et au dérivé suivant : 
(CH 3 ) 2 C(Br).CH 2 .CH 3 issudu triméthyléthylène. L'oxonolvse permet 
de déterminer (8) la présence de 68 0/0 de groupe méthylénique ter¬ 
minal correspondant à l'isoprène ; en milieu acétique elle conduit à 
la caractérisation de l’éthanal et de l’acétone provenant du trimé¬ 
thyléthylène. 

La portion II, Eb 7(M ; 37-33°, possède les constantes ci-après : 

il» - 0,072 ; «J.» = 1,3904 ; »[» = 1,3993 ; n|* = 1,1073 ; d’où ~ lo* = ICI. 

Elle donne avec S0 2 le même précipité que la portion 1. Par ozo- 
nolvse, elle montre 60 0/0 de groupe CI1 2 terminal ^soprène) et elle 
permet d’isoler (triméthyléthylène) de l'éthanal et de l’acétone (dini- 
trophénylhydrazone F. 125°). La présence du triméthyléthylène est 
encore confirmée par la formation d’un nitrosochlorure fondant à 
75” et qui ne présente pas d’abaissement par mélange avec le nitro¬ 
sochlorure (F. 75°) du triméthyléthylène préparé spécialement. 

Les Tractions de distillation supérieures aux hydrocarbures en 
C 5 n’ont été étudiées que très succinctement : ce sont des mélanges 
difficilement séparables par distillation desquels nous donnons 
quelques constautes. 

La fraction, Eb 7G0 : 60-66°, est un liquide incolore qui possède 
une densité df =0,692 : elle pourrait contenirdu méthyl-3 pentène-2. 
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Lt fraction 6, Eb„ : 73-Ï9*, indique : <fJO=03I4; «(3=1,4560 ; «(,9=1,4593; «J?=1,4673; 



La fraction 7, Eb„ : 79-83-, montre :Jjo=0,793 ; »g) = l,4523 ; »g> = 1,4354 ; »{0 = 1,4033 ; 
d'où : * F ~* C 10* = 151. 

(Laboratoire de Chimie Générale de la Faculté 
des Sciences de Lyon.) 


N* 93. — Un réactif spécifique des este cériquea; par 
E. MONTIGNIE. 

(* 8 . 4 . 1939 .) 

L’acide p-sulfanilique en milieu sulfurique donne en présence des 
sels cériqnes une coloration rouge sang. Le réactif suivant : 

( Acide sulfamlique. 0,50 s. 

I Eau .*. SU ., U .7. q . U ?'.. 100g. 

développe & froid instantanément une coloration rouge avec les 
solutions concentrées pour les solutions diluées il est nécessaire de 
chauffer. La limite de sensibilité est de 20 mg. de Ce par litre. 

La coloration stable disparaît par addition de soude et n’est pas 
soluble dans l’éther. 

Parmi les anions qui donnent une coloration avec le réactif il 
faut citer : 

1* Les anions hypochloreux et hypobromeux : & froid, coloration 
jaune ; & chaud, précipité se redissolvant dans le cas des hypo- 
chlorites ; 

2° L'anion bromique : coloration jaune ; 

3° L’anion persulfurique et l'anion périodique ne donnent rien & 
froid ; & chaud, on obtient une coloration rouge toujours moins 
intense que celle des sels cériques. 

Comme il est aisé de différencier ces deux derniers anions du 
cation cérique, on peut dire que cette réaction & l'acide sulfanilique 
est spécifique des sels cériques. 

(Laboratoire de l’auteur, 

112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 
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N* 94. — Variation de la composition do Peutectlque glace -f- 
nltrate de potassium par addition d'électrolrtos; par 
Henri Jean MULLER. 

(2.8.1939.) 

Les électrolytes ayant un ion commun avec la nitrate de potassium 
et qui donnent, d'après la règle établie antérieurement, le même 
abaissement moléculaire i l'origine de la température d'eutexie 
glace + NO,K, agissent par contre très diOéremment sur la composi¬ 
tion de l'eutectique. On areconnucependantque des selsanalogues: C1K, 

BrK, 1K, ont sensiblement la même action'et que des sels isomor¬ 
phes : SO.K„ SeO.K,, CrO.K,, donnent, è l’origine, pratiquement le 
même abaissement de solubilité du nitrate de potassium. 

En ajoutant an sel soluble à l’eutectique glace -)- nitrate de 
potassium il se produit un abaissement de la température d'eutexie 
èt une variation de la concentration du nitrate de potassium. 

L'abaissement de température est régi par la règle établie anté¬ 
rieurement, dans notre étude sur l'abaissement des points d'eu¬ 
texie (1). Les électrolytes : NOjNa, C1K, BrK, IK, HOK, SO t K 2 , 
SeO t K a , CrO^K], C0 3 K 2 , Fe(CN) s K,, dont la molécule ne renferme 
qu’un ion différent de ceux contenus dans le sel de fond de l'eu- 
tectique donnent sensiblement le même abaissement moléculaire 
à l'origine que l’urée, le saccharose etjla résorcine. Pour le chlorure 
de sodium l’abaissement à l’origine est double du précédent, pour 
le sulfate de sodium il est triple. 

Ces résultats signifient que les courbes donnant l'abaissement 
de la température d’eutexie en fonction de la concentration du 
corps S ajouté ont la même tangente & l'origine pour l’urée et pour 
les électrolytes de la première série donnée plus haut (voir fig. 1). 



!L E. Cormkc et II. Muller, C. R., 1989, 184, 1735. — H. Mullbb, C. R„ 
1932, 195, 240; 1984, 196, 1109; 1938, 197, 241 ; 1984,198, 1774; 1985, 200, 1891 
et 2080. — Thèse Ann. Chim. [HJ. 1987, 8, 148. — E. CohnhC et H. Muixsn, 
C. Il, 1938, 207 , 578. 



I. J. MULLER. 


891 


Nous nous sommes proposé de voir comment les différents élec¬ 
trolytes cités agissent sur la composition de l'eutectique. 

Lorsqu’on effectue des déterminations cryoscopiques sur des 
solutions de nitrate de potassium on obtient des abaissements de 
température qui croissent avec la concentration en sel jusqu'au 
moment où la saturation est atteinte, & — 2*.84 (température d’eu- 
texie glace -f- N0 3 K). La courbe abaissements-concentrations donne 
facilement la composition de l'eutectique ; nous avons trouvé 
11,6 g. de nitrate de potassium pour 100 g. d'eau ; l'analyse ipré- 
lèvement et extrait sec) nous a donné exactement la mime valeur. 

En partant, au lieu d'eau pure, d’une solution ayant une concen¬ 
tration connue en chlorure de potassium et en y ajoutant des quan¬ 
tités pesées de nitrate de potassium, on peut, par une série de 
mesures cryoscopiques, déterminer graphiquement comme dans le 
cas de l’eutectique, la solubilité du nitrate dans la solution de chlo¬ 
rure. Nous avons déterminé de cette manière la solubilité du nitrate 
de potassium dans différentes solutions des corps S en équilibre 
avec la glace avec une précision d'environ 1 0/0. Les concentrations 
des solutions initiales variaient entre 0,01 et 0,08 mol./g. de S pour 
100 g. d'eau. La technique cryoscopique employée est celle indi 7 
quée dans notre thèse (2). 

La ligure 2 illustre les résultats obtenus, on a représenté la solu- 



(2) Ann. Chim. [11], 19.17, 8, 157. 
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formules ont été développées chaque fois que le besoin s’en faisait 
sentir, et plusieurs tableaux d’ensemble illustrent avantageuse¬ 
ment certaines préparations compliquées (aneurine, lactoflavine, 
acide ascorbique) ; chaque phase des traitements & effectuer est en 
outre détaillée dans l’ouvrage. 

L'auteur traite d’abord des vitamines liposolubles : vitamines A 
et D, vitamine E et vitamine K ; puis des vitamines hydrosolubles : 
vitaminé B, vitamine C et vitamine H. L'étàt naturel de chacune 
d’entre elles, les différentes sources de matières premières néces¬ 
saires à leur préparation, sont indiqués dans chaque chapitre, 
qu’une liste de brevets (à jour pour fin 193") complète utilement. 

A la fin de l’ouvrage, sont groupés des renseignements relatifs 
aux médicaments et aux diverses préparations contenant des vita¬ 
mines. L'activité des diverses spécialités pharmaceutiques est en 
particulier indiquée dans des tableaux comparatifs. 

Un index des auteurs de brevets, un index des brevets, un index 
des auteurs cités et une table alphabétique des matières, font de 
ce fascicule un instrument particulièrement commode à manier. 

R. VIAIXARD. 


Ergebnlaae der Vltamln- und Hormonforachung. MUos au 
point sur les hormones et les vitamines; par E. Melunby 
et L. Ruzicka. Volume II, i vol. 520 p., Akad. Verlagsgesellsch, 
édit., Leipzig, 1939. 

Le second volume de la collection des mises au point annuelles 
sur la biochimie des hormones et des vitamines contient onze cha¬ 
pitres dont les sujets ont été judicieusement choisis parmi ceux 
dont l’évolution récente a suscité le plus vif intérêt. La personna¬ 
lité des collaborateurs auxquels MM. Mellanby et Ruzicka ont fait 
appel et la nature des questions traitées constituent autant de 
titres à retenir l’attention des biochimistes désireux de se tenir au 
courant des progrès accomplis sans le domaine des hormones et 
des vitamines. Il n’est pas & cet égard de meilleure recommanda¬ 
tion à cet ouvrage que 1 énumération du titre de ces chapitres. La 
voici: M. Mellanby et J. D. King. Vitamines et carie dentaire (154). 
H. Brockmann. La chimie de la vitamine antirachitique (55-103). 
E. Rominger. Physiologie et pathologie des vitamines D (105-160). 
W. N. Haworth et E. L. Hirst. La chimie de l’acide ascorbique et 
des corps voisins (160-190). G. Bertrand. Sur l'importance physio¬ 
logique du manganèse et d'autres éléments contenus dans les orga¬ 
nismes à l’état de traces (191-212). J. W. Cook. Chimie et propriétés 
biologiques des corps cancérigènes (213-258). A. Lacassagne. Les 
rapports entre les hormones sexuelles et la formation du cancer 
(259-296). B. A. Houssaye et V. Delofeu. La chimie et la sécrétion 
de l'insuline (297-316). A. J. Haagen-Smit. Physiologie et Chimie 
des hormones de croissance végétales (317-381). P. Karrer. La chi¬ 
mie des flavines (381-418). V. Korenchevsky. Les effets ambo- 
sexueis des hormones sexuelles mâles ou femelles pures (418-468). 

Ce remarquable ensemble de mises au point, rédigées dans les 
langues allemande, anglaise ou française, ne le cède en rien à celui 
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présenté dans le volume 1 de là même collection. Le volume II 
contient, comme le précédent des exposés de biochimie générale, 
de chimie physiologique, de physiologie et de chimie pathologique. 
De ce fait, il s'adresse à un public scientliique très étendu et il faut 
lui souhaiter une très large diffusion. 

Des collections comme celles dont MM. Mellanby et Ruzicka 
assument la direction répondent à l'un des besoins les plus urgents 
de la chimie, tout particulièrement de la biochimie dont l'objet et 
les méthodes de recherches sont empruntées à tant de disciplines 
diverses. Elles constituent un instrument de culture incomparable 
quand leurs directeurs savent, comme ceux de « Mises au point 
sur les hormones et les vitamines », que la qualité des collabora¬ 
teurs et la conscience des éditeurs sont les principaux éléments 
du succès. J. ROCHE. 

Chemte und Physiologie des Eiweisaes. Chimie et Physio¬ 
logie des protéides ; par R. Otto, K. Féi.ix et F. Laibach, 

I vol. 208 p., T. SteinkopfT, édit., Leipzig et Dresde, 1938. 

Ce volume réunit un ensemble de rapports sur la biochimie des 
protéides présentés au Congrès des sciences biologiques et médi¬ 
cales tenu à Francfort les 2 et 8 juin 1988. 11 comprend dix-sept 
exposés sur des questions à l'ordre du jour dans le domaine de la 
biochimie des protéides, chaque mise au point étant suivie du 
résumé détaillé de la discussion A laquelle il a donné lieu en 
séance. C’est dire que l'ou y trouve non seulement une série de 
chapitres écrits chacun par un spécialiste qualiüé, mais aussi des 
réflexions très judicieuses formulées à leur propos par des cher¬ 
cheurs dont la compétence est connue de tous. 

II suffit de préciser le nom des auteurs et le titre des exposés 
pour que l'intérêt de cet ouvrage apparaisse clairement à tout 
biochimiste averti. En voici la liste: K. Félix. La structure des 
protéides, base de leur comportement physiologique, W. Dirscherl. 
Protéides et peptides physiologiquement actifs; protéohormones. 
H. firemels. Influence des protéides sur l’action des médicaments 
H. Bennhold. Les protéides sanguins, organes de transport. T. Wa- 
gner-Jauregg. Les protéides, constituants des enzymes. E. Abder- 
halden. Spécificité des protéides et ferments de défense. W. Wei- 
chardt. Protéidothérapie non spécifique. R. Prigge. Les protéides 
antigènes. R. Otto, Protéides, anaphylaxie et allergie. K.Lauben- 
heimer. Anticorps et divers constituants protéiques du sérum. 
K. Wetzel. Sur la désintoxication de NH 3 chez les végétaux. 
C. Schôpf. Synthèse des alcaloïdes à partir des acides aminés par 
les plantes. F. Laibach. Les constituants et les dérivés protéiques 
physiologiquement actifs chez les végétaux. H. Fink. La culture 
de levures riches en protéides. R. von Sengbusch. Végétaux cul¬ 
tivés riches en protéides : le lupin et le soja. W. Heupke. Les pro¬ 
téides dans l'alimentation de l’Homme. K. Zorn. Utilisatiou des 
acides aminés dans l'organisme animal. 

Comme on le voit par cette énumération, quatre des plus impor¬ 
tantes branches de l'étude des protéides — leur constitution, leur 
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métabolisme, leur râle immunologique et leur valeur alimentaire — 
ont surtout préoccupé les organisateurs de la manifestation d’une 
si haute tenue scientifique & laquelle nous devons la publication 
de « Chimie et Physiologie des protéides ». Il faut savoir gré à 
R. Otto, K. Félix et F. Laibach d’avoir réuni les rapports présentés 
au Congrès de Francfort et leur discussion en un volume dans 
lequel chimistes et biochimistes seront trouver de nombreux 
enseignements. i. rochb. 

Handbuch der prâparatlven chemle. II. Organlacher Tell, 
par le P r L. Vanino, 8* édition revue, i vol., 890 pages, 21 figures, 
1931 ; Editeur Ferdinand Enke, Stuttgart ; broché, 45 R. M., relié 
48 R. M. (Réduits de 25 0/0 pour l’étranger). 

Cet ouvrage porte en sous-titre : • Aide-manuel pour le travail 
au laboratoire • et l’on peut dire que les chercheurs d’un labora¬ 
toire de chimie organique qui peuvent en disposer & portée de la 
main sont susceptibles de gagner beaucoup de temps. Le livre 
comprend, en effet, environ 1400 préparations de composés orga¬ 
niques : pour ceux fournis par l’Industrie, l'auteur n’a indiqué que 
les propriétés caractéristiques et des réactions d'identification; 
pour les autres, c’est-à dire les plus nombreux, une ou deux pré¬ 
parations choisies parmi celles qui fournissent les meilleurs ren¬ 
dements au départ de matières premières accessibles sont décrites 
avec suffisamment de détails pour qu'il soit inutile de se reporter 
aux mémoires originaux. Les références bibliographiques — beau¬ 
coup sont assez anciennes — sont cependant toujours mentionnées 
et au besoin, un schéma de l'appareillage rend le texte facilement 
compréhensible. 

Ainsi conçu, le livre du P r Vanino est le complément des manuels 
de débutants, tels que le Dupont-Freundlbr-Marquis, le Fischer, 
I'Ullmann, le Gattkhmann, etc... ; s'il fallait comparer son impor¬ 
tance et son utilité, on le rapprocherait d’« Organic Synthèses ». 

R. D. 


ERRATUM 


Bulletin de la Société chimique, 1939, 6. 

Notice SENDERENS, p. 22, ligne 23 : au lieu de 1936, lire 
1931. 





L’ADSORPTION 

CHROMATOGRAPHIQUE 

Conférence faite deTant la Société chimique de France, 
le U février 1989, 

par M. Edgar LEDERER 


Introduction. 

L’adsorption ohrotnatographique est ane méthode inventée en 
1906 par le botaniste russe M. Tswett pour la séparation des pig- 
ments de feuilles vertes. Elle est restée longtemps très peu connue, 
car Tswett lui-mdme et après lui Dhéré(19!6), Palmer et Bckles(i913), 
Coward (1924) et d’autres l’ont employée seulement à séparer 
de petites quantités de pigments en solution pour des études Spec- 
trographiques (*). Mais Kuhn et Lederer ont montré en 1931 que 
l'on peut se servir de la méthode de Tswett pour séparer et obtenir 
à l'état pur, des quantités plus importantes de corps de propriétés 
très voisines, diflicilement séparabies autrement. Depuis, cette 
méthode a été appliquée par des centaines d'auteurs pour purilier, 
séparer et caractériser des composés Colorés ou incolores ; il n’est 
actuellement aucun domaine de la chimie organique et biologique 
où cette méthode n’ait rendu des services. Il suffira de dire que la 
monographie de Zechmeisteret Cholnoky « Die Chromatographische 
Adsorptionsmethode • parue en 1937 en est à sa deuxième édition 
et que l’index bibliographique contient à peu près 600 références (1). 
Une excellente monographie en langue française paraîtra bientôt 
(Willstaedt). 

L’adsorption chromatographique ayant été surtout pratiquée au 
début par des biochimistes, c’estsur son application à l’analyse de 
pigments naturels, tels que carotënoldes, chlorophylles et autres, 
que nous sommes le mieux renseignés. Vous entendrez donc ce 
soir beaucoup parler de ces corps, mais ceci à titre d'exemple et 
vous verrez bientôt que vous pouvez avec prolit employer cette 
méthode dans le domaine qui voué est familier. 

(*) En 1928-1929 encore Willstâtter, ainsi que Schertz ont émis des 
doutes sérieux en ee qui concerne le succès de la méthode de Tswett 
pour l’obtention de pigments cristallisés. 

(I) Nous nous sommes beaucoup servis de ce livre pour rédiger eette 
conférence. 
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Le principe de la méthode est très simple ; il consiste & remplir 
un tube en verre avec une poudre bien tassée et & filtrer sur la 
colonne d'absorbant ainsi formée, une solution des pigments à étu¬ 
dier. Les pigments seront adsorbés sous forme de zones colorées 
qui descendront plus ou moins lentement le long de la colonne au 
fur et & mesure de la filtration. La distance entre les zones aug¬ 
mente quand on lave la colonne avec des solvants appropriés 
(• développement du chromatogramme »). On sépare ensuite les 
zones eu les découpant de la colonne et on élue les corps adsorbés. 

Regardons maintenant de plus près la marche d'une adsorption. 
D'abord quelques mots sur les tubes. Les tubes employés varient 
de taille et de forme suivant laquantité d'adsorbant mise en œuvre. 
On peut se servir de tubes capillaires (Schôpf et Becker, Willstaedt) 
ou de simple tubes & essais étirés & un bout, ou de tubes & rodage 
qui permettent de sortir toute la colonne d'adsorbant par pression 
sur un bout. Pour des adsorptions en milieu aqueux, où la filtra¬ 
tion est souvent lente, on prend un tube large et de faible hauteur 
(tel un buchner en verre; Koschara). Pour des corps faiblement 
adsorbés on emploie de longs tubes (Heilbron et coll.l. Quand les 
quantités & adsorber sont plus importantes on met en action plu¬ 
sieurs tubes & la fois (Zechmeister et Cholnoky) ou bien l'on cons¬ 
truit de gros appareils, permettant de recevoir quelques kilos 
d’adsorbant (Winterstein etSchôn) (fig. 1 et 2). Pour pouvoir effec¬ 
tuer des adsorptions & chaud, on peut entourer le premier tube 
d’un second tube, rempli d’eau chaude (Kuhn et Strôbele). Pour 
l’adsorption de corps fluorescents Karrer et Schôpp emploient des 
tubes prismatiques en quartz. 



Tubes 
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Les tubes étroits sont fermés au bout inférieur par un tampon 
de coton, les tubes plus larges par une plaque poreuse. 



Fig. 8. 

Tube pour atiflorplion d'après Zechmeister et Cholnckjr, 

La forme et la construction des tubes sont, du reste de moindre* 
importance; ce qui compte surtout, c’est la nature de Vadxorbant. 
En principe on peut se servir de n’importe quel corps finement 
divisé qui ne réagit pas avec le solvant employé. On se sert le plus 
souvent des oxydes et sels de métaux, tels que magnésie, alumine, 
oxyde ou hydroxyde de calcium, carbonate de calcium, kaolin, 
pivers silicates, terres à foulon, frauconite, talc, etc.; mais aussi 
de sucre en poudre, d’inuline, de charbon et d’autres encore. 

L’adsorbantdoit être mis en œuvre sous forme d'une poudre line, 
de grosseur de grains homogène (variant pour diiférents adsor- 
bants de 1,5 à 10 g), Plus le grain est fin, plus l'adsorption est 
intense. Cependant des poudres trop fines ralentissent la filtration. 
Diverses manipulations peuvent augmenter ou diminuer l’activité 
des adsorbants. Ruggli et Jensen activent par exemple l'alumine, 
en la lavant trois fois avec de l’eau de robinet; l’alumine se charge 
ainsi de petites quantités de chaux dont la présence augmente 
l’adsorption. Sannié a décrit une méthode d’activation de l'alumine 
par traitement à l’acide chlorhydrique \*j. II existe du reste sur le 

(*) Heilbrcn et Phipers diminuent l’activité de l’alumine par lavage 
ua inéthanol suivi de dessiccation à l’air. 
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marché, des préparations spéciales pour chromatographie (Alumi- 
niumoxyd uach Brockmanu et Fasertouerde nach Wislicenus de 
Merck; alumine pour chromatographie de Prolabo). Pour la prépa¬ 
ration de la magnésie, voir Strnin. 

Le plus souvent, des essais préliminaires sont nécessaires pour 
le choix d'un adsorbant ; mais on peut se laisser guider par cer¬ 
taines règles générales. Des corps basiques (oxydes de métaux) 
adsorbeat les composés ayant des propriétés aeides (groupes car- 
boxyles, phénoliques, énoliques, hydroxyles) mais aussi les hydro¬ 
carbures très insaturés, des alcools et des éthers. Les adsorbants 
acides, au contraire (kaolin, franconite, talcl fixent mieux les corps 
basiques. Les adsorbants faibles (carbonates de calcium, sucres, 
etc.) sont indiqués pour l'adtorption de corps très insaturéset ayant 
de multiples fonctions chimiques et qui seraient fixés trop forte¬ 
ment sur d'autres adsorbants. 

Quelquefois on essaie d'obtenir les propriétés adsorbantes vou¬ 
lues en employant des mélanges de deux adsorbants. C'est ainsi 
qu'un mélange de magnésie et de silice est très indiqué pour la 
séparation de caroténoldes (Strain) et un mélange d'alumine et de 
charbon pour la séparation de l’ergostérol et du sitostérol (I.o- 
bert) (i). On peut aussi, pour la séparation d'un mélange très com¬ 
plexe, superposer dans une colonne des couches de divers adsor¬ 
bants (par exemple de haut en bas) ; sucre en poudre, carbonate 
de calcium, alumine ; avec un extrait de feuilles vertes, les chloro¬ 
phylles seront adsorbées sur le sucre, les xanthophylles sur le car¬ 
bonate de calcium et les carotènes sur l’alumine. 

Pour remplir un tube d'adsorbant, on le place sur une fiole & 
vide et introduit & l'extrémité inférieure un morceau de coton ou 
une plaque poreuse ; puis on verse l’adsorbant en petites quantités 
dans le tube et le tasse bien (avec unpetit pilon en bois ou une baguette 

verre, aplatie & un bout), tout en effectuant uue légère succion. 
Pour remplir de larges tubes il est bon de faire une suspension de 
l'adsorbant dans un solvant approprié (l’éther de pétrole ou l'eau, 
par exemple) et de la verser dans le tube (Winterstein et Stein, 
Koscbara). Remplir uu tube est une opération délicate qui doit être 
effectuée avec soin. 

Les quantités d’adsorbant & mettre en œuvre varient suivant la 
nature de l'adsorbant et des corps à séparer (Tableau I). 

Le choix des solvants est le plus souvent indiqué par la solubilité 
dessubstances & adsorber. On évitera l’eau si possible et;choisira un 
solvant organique. Pour des hydrocarbures on prendra l'éther de 
pétrole, le benzène, le sulfure de Ciirbone ou le dichloréthane ; de 
même, si possible pour des corps hydroxylés. La présence de traces 
d'alcool dans ces solvants empêche souvent l'adsorption. Mais 
dans d’autres cas on peut même employer l’alcool ou l'acétone purs 
comme solvants (Kuhn et Strôbele pour des glucosides de nitra- 
niline). 

(1) Zechmeister et Cholnoky varient le pouvoir adsorbant d'une co¬ 
lonne de carbonate de calcium en mélangeant dans des proportions 
différentes 2 marques de différente taille de grains. 
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L’adsbrptlon en ablation aqueuse a souvent des lûCônVéHientS. 
La filtration est lenté ; aussi a-t-on intérêt à prendre des tübêâ 


TaBlCau I._ Quantité» d'absorbants 
nécessaires pour fiser différants composés. 


Ig d. 

est absorbé par : 

Lut tint 

Carotène 

Chlorophylle 

Bufota/ine 

Anthrattne 

Cholestérol 

S.ooo y. d‘à lu mi ne 
cLooo g. d'alumine 
l.ooog. de sucre 

So g. d’alumine 

So g, d'alumine 

Se g. d’alumine 


(/‘apres Meyer. 


larges et courts (Koschafa). Puis il faut considérer la possibilité 
d'une dissolution partielle ae l'adsorbant, soit au cours de l'adsorp- 
tion, soit après l'élution. Koschara a étudié très en détail l’adsorp- 
tlon en phase aqueuse et a mis en évidence les différents facteurs 
dont il faut tenir compte- L'un des plus importants est le pa de la 
solution; on peut souvent régler adsorption et élution par des 
changements du pg. Des changements de 0,3 peuvent même inter¬ 
vertir l’ordre des zones sur la colonne. On peut quelquefois amé¬ 
liorer l’adsorption en ajoutant de l’alcool ou des sels neutres. 
Avant d’employer des terres acides, il faut s’assurer qu’elles ne 
contiennent pas trop d'acide libre provenant de la fabrication. 

Pour commencer l'adsorption, on verse d’abord du solvant pur 
sur la colonne et fait un léger vide (2). On fait ensuite passer la 
solution des corps à étudier. La formation de zones distinctes 
indique une bonne adsorption. A la fin on • développe • la colonne, 
soit par le même solvant, soit par un autre qui fasse descendre les 
zones plus rapidement. On peut laver jusqu'à cë que les zones 
descendent dans le filtrat l’une après l’autre et les recueillir sépa¬ 
rément. Steiger et Reichstein ont pu ainsi séparer des acétates 
de stéroides (dissous dans un mélange de benzène ét de pentane) 
en lavant la colonne d'alumine successivement avec du pentane, du 
benzène, de l’éther absolu et de l'acétone (» Chroinatogramme 
liquide »). 

Quand on ne fait pas passer les zones dans le filtrai, où découpe la 
colonne mécaniquement et fait l 'élution de chaque zone séparément. 
Pour éluer des corps à faible acidité ou basicité on se sert le plus 
souvent d'alcool ou de métbanol. 11 suffit souvent d'une concentration 
de i 0/0 d'alcool dans l'éther de pétrole pour éluer des hydrocarbures 

(2) Quelques auteurs préfèrent l'application d'une pression sur le 
bôüt supérieur de la Colonne, comme du reslé îstvett lui-même Voir 
la description d’un appareil chez Sannié ; Potts et Koch ; Mark dt Sâitû. 
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ou dea alcools. Pour des corps acides, l'élution à partir de l'alu¬ 
mine s'effectue eu présence soit d’acide acétique, soit d'alcali dilué. 
Pour des corps hydrosolubles, adsorbés sur des terres acides, la 
pyridine diluée (à 2 0/0) ou, mieux encore, la pyridine en présence 
d’acides, s'avère très efûcace (Koschara). L’action des éluants 
s’explique le plus souvent par le fait qu’ils sont eux-mémes fixés 
sur l’adsorbant, déplaçant et libérant ainsi les corps adsorbés 
antérieurement. 

Quand on adsorbe sur le carbonate de calcium ou sur la chaux 
des corps difficiles à éluer et stables en solution acide, on dissout 
simplement l'adsorbat dans l'acide chlorhydrique dilué et reprend 
la substance ainsi libérée par un solvant approprié (Duschinsky et 
Lederer ; Zechmeister et Cholnoky ; Lederer et Glaser). 

L'élution doit être répétée plusieurs fois ; une partie des subs¬ 
tances adsorbées reste souvent très fortement fixée sur l’adsorbant 
et ne peut plus en être détachée. 

Tswett a déjà donné des explications théoriques de l'adsorption • 
chromatographique. Prenons le cas d'un mélange de deux corps. La 
première couche, très mince, de la colonne est rapidement saturée 
eu fixant celui des deux corps pour lesquels elle a plus d’affinité. 
Le deuxième corps passera à travers la première zone d’adsorbant 
et sera adsorbé en dessous. Au cours du lavage il y a équilibre de 
partage entre l’adsorbant et le solvant suivant l’isotherme d’adsorp- 
tion. Une petite quantité des corps adsorbés passe en solution ; elle 
est emportée plus bas et se fixe immédiatement en dessous. Le 
résultat en est un mouvement descendant de toute la zone. Ce 
mouvement aura une vitesse différente suivant l'affinité des corps 
adsorbés pour l’adsorbant et le solvant. 

L'adsorption d'un corps déterminé sur la colonne ne dépend pas 
seulement de l'adsorbant et du solvant, mais aussi des autres corps 
en solution. La présence d'une grande quantité d’impuretés empêche 
souvent une adsorption efficace et augmente la vitesse du mouve¬ 
ment descendant sur la colonne. Des corps purs sont d'autre part, 
souvent fixés très fortement sur l'adsorbant (Koschara). 

Il y a aussi, au cours de l'adsorption, un phénomène de déplace¬ 
ment d'un corps par un autre sur la surface de l’adsorbant. On 
peut le mettre en évidence en adsorbant d'abord un corps sur la 
colonne et en en ajoutant ensuite un deuxième plus fortement 
adsorbé. Le premier corps sera chassé par celui-ci et sera adsorbé 
plus bas tandis que le deuxième prend la place du premier. 

La position relative des zones d’adsorption de dilférents corps 
est le plus souvent la même pour des adsorbants ou des solvants 
différents. (Pour une exception voir Duschinsky et Lederer). 

L'adsorption d'un mélange de 2 ou S corps ne se traduit pas 
toujours en une formation de plusieurs zones. On peut avoir une 
seule zone visible contenant plusieurs corps dans un certain ordre. 
Pour arriver à de bonnes séparations, il faut, dans ces cas, répéter 
plusieurs fois l'adsorption. 

Quelquefois aussi un corps pur peut donner plusieurs zones ; cela 
peut arriver quand l'adsorbant décompose le corps à adsorber 
(voir plus loin). 
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L’adsorption mixte peut souvent mieux servir pour identifier 
deux pigments que le point de fusion mixte iZechmeister et Chol- 
noky). Pour augmenter l'exactitude de cette épreuve, nous avons 
recommandé la « méthode des trois tubes » qui consiste à faire 
adsorber sur deux tubes des solutions des deux corps à comparer 
et sur le troisième un mélange de parties égales de ces deux solu- 


L'adsorption de corps incolores. 

L’analyse chromatographique de corps incolores peut être sou¬ 
vent pratiquée avec le même succès que celle des pigments. La 
difficulté consiste ici & repérer les zones de flxation des corps. 

Un moyen très simple consiste à transformer des corps incolores 
en dérivés colorés ; Strain se sert des diuitrophénylhydrazones 
de cétones pour l'adsorption (voir aussi Drumm, Scarborough et Ste¬ 
wart). Mais quelquefois des dérivés colorés comme des picrates ou 
des trinitrobenzoates sont décomposés par l'adsorbant. Ceci a été 
observé par Plattner et Pfau pour le picrate de quelques hydrocar¬ 
bures (azulènes), par Ochiai, Tsuda et Kitagawa pour le picrate 
d’un dérivé du sapogénol, par Newmann pour le picrate d’un chlo- 
ro-méthyl-benzoanthracène. 

Karrer et Schôpp, ainsi que Winterstein et Schôn (aussi Grass- 
inann et Lang) ont employé la fluorescence pour rendre visibles les 
zones adsorbées. L'emploi d'un tube de quartz n’est pas absolu¬ 
ment nécessaire pour distinguer des corps ayant une assez forte 
fluorescence. Les séparations d'hydrocarbures polycycliques men¬ 
tionnés plus bas ont été effectuées à l’aide de la fluorescence. 
Almasy a construit un appareil pour déterminer le spectre de fluo¬ 
rescence des zones sur la colonne elle-même. 

Un autre moyen pour simplifier l'adsorption de corps incolores 
consiste à utiliser des indicateurs , qui se fixent sur la colonne & 
un endroit déterminé par rapport au corps & purifier. Brock- 
mann se sert du « rouge d’indicateur 33 » (voir aussi le D. R. P. 
659882 qui emploie du Soudan) pour purifier la vitamine D de l’huile 
de foie de poissons. Il est souvent difficile de trouver un indicateur 
approprié, mais des impuretés colorées occasionnelles peuvent 
souvent remplir le même rôle. Par exemple, dans la purification de 
la folliculine, extraite de l'urine de jument gravide, l’indirubine 
qui se trouve dans l'extrait, est adsorbée près de la folliculine et 
peut servir comme indicateur (Duschinsky et Lederer). Dans leur 
étude sur la bufotaline ( venin de crapaud) Wieland, Hesse etHflltel 
se sont servis d'un pigment naturel présent dans l'extrait même, 
pour repérer la localisation du venin. 

Un autre moyen consiste à se servir de réactions colorées qui 
permettent de distinguer ou de repérer les dilférents corps inco¬ 
lores. Ruggli et Jensen séparent des acides sulfbniques de naphtol 
en les adsorbant sur l'alumine en solution aqueuse. En développant 
& l’eau, les acides en question passent dans le filtrat l’un après 
l’autre et peuvent être décelés & l'aide d’une solution diazotée qui 
donne des colorants différents avec chacun des acides. 
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Une méthode analogue a été préconisée par Zecbmeister, Cbol- 
noky et Uhjhelyi. Elle consiste & sortir la colonne de son tube et à 
y appliquer avec un pinceau un léger trait le long de la colonne 
avec un réactif qui donne des colorations diverses avec les com¬ 
posés adsorbés. Voici quelques exemples : Un mélange de benii- 
dine et d’x-naphtylamine est adsorbé sur l’alumine (solvant ben¬ 
zène-éther de pétrole). Une solution aqueuse d'acide sulfanilique 
et de nitrite de sodium donne naissance à une couleur verte dans 
la partie supérieure de la colonne, en marquant ainsi la zone occu¬ 
pée par la benzidine, tandis que la zone de la naphtylaraine se 
trouve plus bas ; ici on remarque une coloration rouge. 

La séparatjon des naphtols a et p réussit avec le même réactif ; 
le'naphtol a donne une coloration violette, le naphtol 3, adsorbé 
au-dessus, une coloration orange. Une solution de fuchsine, déco¬ 
lorée à l’aide de l'acide sulfureux peut servir pour déceler l'endroit 
où se Axent des aldéhydes. 

La vitamine A est adsorbée sur la partie supérieure d’une colonne 
de chaux et peut être repérée à l'aide du trichlorure d'antimoine 

<M- 8 ). 

Vitamine A + SbCI, 



Fig. S. 

Illustrant la “ Méthode au pinceau " de Zechroeister, Cholnolty et üjhelyi. 

Potts et Koeh laissent s'écouler le réactif par une pipette le long 
d'une mince rigole tracée le long de la colonne. 


Adsobptioy et constitution chimique. 

Passons maintenant aux applications de la méthode. Je parlerai 
d’abord des caroténoidm, car l’étude de ce groupe de pigments 
naturels a servi de point de départ à toute l'évolution de la mé¬ 
thode et a permis d'établir une série de règle» sur les rapports 
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entre la constitution chimique et f adeorption ; la plupart de ces 
règles sont aussi valables pour d’autres corps. 

Doubles liaisons. -<— Les deux groupes les plus importants de 
caroténoldes sont les hydrocarbures et les alcools (xanthophylles 
ou phytoxanthlnes). On connaît à l'heure actuelle 4 hydrocarbures 
à l’état pur. Ce sont : le lycopène (pigment de la tomate) et les 
carotènes *, {> et y (qui se trouvent dans la carotte et dans les 
feuilles vertes). Ces 4 pigments sont des isomères de formule 
C 40 H M ( fi g- 4). Un mélange de ces corps est très difficile à fraction¬ 
ner & l’aide de solvants. Leurs solubilités sont très voisines ; tout 
au plus le lycopène se sépare-t-il des carotènes et ceci avec beau- 
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coup de pertes. La fragilité de ces corps interdit en outre l’emploi 
de méthodes plus brutales, comme la distillation. Mais prenons un 
tube rempli d'alumine, de chaux ou de magnésie et versons dessus 
une solution des 4 pigments dans l'éther de pétrole. Lavons ensuite 
avec le même solvant et nous observerons aussitôt 4 zones dis¬ 
tinctes. Le lycopène formera la zone supérieure, rouge foncée, le 
carotène y sera fixé en dessous en une zone rouge orangée, le 
carotène 0 se trouvera au milieu de la colonne (zone orange) et le 
carotène * en dessous (zone jaune orange). La sélectivité de l'ad- 
sorption chromatographique ressort clairement du fait que Kuhn 
et Brockmann ont isolé le carotène y à partir du carotène de la 
carotte oh il se trouve dans une proportion de 1 0/00 seulement. 
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Quels sont les caractères chimiques qui distinguent ces 4 pig¬ 
ments ? C'est le nombre de doubles liaisons et de noyaux alicy¬ 
cliques, comme le montre le tableau suivant. 


Noyaux Bandes d'absorption (CS,) 


548,507 mu 
533,496 - 


Les pigments se rangent sur la colonne d’après leur couleur ; le 
plus foncé (le lycopène) forme la zone supérieure, le plus clair 
(carotène a) la zone inférieure. Nous voyons donc que couleur et 
adsorption sont liées aux mêmes facteurs : nombre des doubles 
liaisons conjuguées et nombre et caractère des noyaux. C'est une 
règle générale, valable pour des corps analogues. La relation 
entre le nombre de doubles liaisons et l'adsorption a été 
confirmée par Winterstein et Schôn dans leur étude sur l’adsorption 
de la série des diphénylpolyènes de Kuhn et Winterstein (fig . 5). 
Ces corps se rangent également sur la colonne suivant le nombre 
de doubles liaisons. 


C t H r CH-CH-CH-CH—CH-CH-CH-CH-C jHj 

Diphsmjl-octatctraène. 

C,H,-CH-CH-CH—CH-CH-CH-C,H, 

Di phénol-hcxatriinc 

C.Hj-CH-CH—CH-CH-C t H s 

Dipheny | - but adiint. 

C.H.-CH—CH-C.H, 

Stilbènc. 

C t H— C t H, 

Diphanyla. 

lai diphànylpolyène» da Kuhn et Wintaritain 

Fi 3 .5 

Le même phénomène s’observe d'après lluggli et Jensen pour les 
colorants de la série de l'indolénine (voir fi g. 14). 

Groupes hydroxyles. — Les alcools sont toujours adsorbés plus 
fortement que les hydrocarbures correspondants. La cryptoxan- 
thine C^H^O est adsorbée au-dessus du carotène ? dont elle ne 
diffère que par son groupe hydroxyle ; la zéaxanthinc qui contient 
un groupe hydroxyle de plus que la cryptoxanthine est mieux 
adsorbée que celle-ci et ainsi de suite (fig. fi). Plus nous introdui¬ 
sons de groupes hydroxyles, plus les forces adsorptivesaugmentent. 
Et nous trouverons sur une colonne de carbonate de calcium les 
xanthophylles dans l'ordre suivant : 
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Pigment Formule Groupement» caractéristiques 

Fneoxtnthine. C„H„0, 4 -OH 2 CO 

Penttiaothine. ... C„H„O s 3 -OH 2 CO 

ïi°r™^ine 0 :::::} w. 3 - 0H 1C0 < ? > 

Antheraxanthine.. J 

Petaloxanlhine.... ! C M H w O a 3 -OH 
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Zeaxanthine. C„H„0, 2 -OH 
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V ^ 
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''ch] ch, , 

Cryptoxanthine. 


f ; 3 .6 


Nous verrons plus loin que la présence d’un groupe hydroxyle 
permet aussi de séparer des alcools incolores des hydrocarbures 
correspondants. 

L’estériücation des groupes hydroxyles diminue fortement l'afli- 
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nité pour des adsorbants ; les esters des xanthophyllèS ne sont plus 
adsorbés sur le carbonate de calcium mais seulement sut les oxy¬ 
des de métaux, comme les hydrocarbures. 

Les groupes carbonyles non énolisable ont une moindre affinité 
pour des adsorbants que les groupes hydroxyles. La rhodoxan- 
thine C 40 H w O 2 qui a deux groupes cétoniques est moins fortement 
adsorbée que la zéaxanthine C 4 oH sg 0 3 qui est plus saturée et a deux 
groupes hydroxyles. Pour la séparation de cétones et d’hydro¬ 
carbures dans la série des paraffines voir plus loin. 

Des cétones énolisables se comportent comme des groupes car- 
boxyles ; elles sont fortement adsorbées sur des corps basiques 
(exemple : la tétracétone astacine). 

Un groupe CO remplaçant une double liaison conjuguée peut 
augmenter l'affinité adsorptive (ex. zéaxanthine-capsanthine). 

Isomérisation. — Gillam et collaborateurs avaient cru avoir cons¬ 
taté une isomérisation des carotènes « et p par contact avec une 
colonne d'alumine ; ils avaient isolé quelques isomères nouveaux 
différant des carotènes « et p par la position d’une double liaison. 
Mais Zechmeister et Tuszon ont montré qu’il s’agit d’une isoméri¬ 
sation spontanée que subissent les pigments en solution. L’adsorp- 
tion n’est donc pas la cause de cette réaction, mais sert seulement 
& en reconnaître les effets. 

Stéréoisomères. — Quelquefois, la séparation de stéréoisomères 
est également possible par la méthode de Tswett. La séparation 
des cis et trans azobenzènes a. été étudiée par plusieurs auteurs 
(Zechmeister, Frehden et Fischer-Jôrgensen ; Cook). Winterstein 
et Stein ont effectué la séparation des bixines et des crocétines cis 
et trans. 

Stoll et Hobnann ont séparé des épimères optiques (les d-isopro- 
panol-amides des acides d- et l-isolysergiques. 

Henderson et Rule ont adsorbé une solution racémique du p- 
phényl-bis-imino-camphre sur un adsorbant optiquement actif (le 
lactose) et ont observé une séparation partielle des isomères opti¬ 
ques. L'isomère d- est mieux adsorbé que son antipode. 

Application dk la méthode. 

Passons maintenant 'en revue les principaux résultats obtenus 
par l’application de l’adsorption cinomatographique, en suivant 
systématiquement les différents groupes de la chimie organique. 

Composés aliphatiques. 

La fraction insaponiQable des extraits de plantes contient sou¬ 
vent l’hentriacontane, une paraffine C 31 H M , accompagnée de petites 
quantités d’une cétone C, 5 H 3 ,.CO.Cj 5 H 31 (dipalmitone). La séparation 
de ces deux corps s’effectue par filtration sur une colonne d'alu¬ 
mine (solvant : éther de pétrole). L'hydrocarbure passe dans le 
filtrat, la cétone est retenue sur la colonne (Winterstein et Stein). 
De même on peut séparer la dipalmitylcétone du carbinol corTes- 
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pondant (Strain). Thorbjarnarson et Drummond ont employé la 
méthode de Tswett pour isoler à partir de certaines huiles natu¬ 
relles le squalène, hydrocarbure insaturé C^tiso et les alcools baty- 
liques (C,jH 4 j0.i) et sélachylique (C^H^Os). 

D'après Kondo, l'acide oléique est mieux adsorbé sur l'alumine 
que les acides saturés (palmitique ou stéarique). Ralston, Harwood 
et Pool ont séparé des nitriles d'acide valérique et laurique de 
quelques hydrocarbures. Willstaedt sépare des acides gras en les 
transformant en amides colorés (avec le p-amino-axobenxène par 
ex.). 

L'adsorption chromatographique a été peu employée jusqu'ici 
dans la chimie des sacres. D’après Hayashl, on pourrait séparer le 
glucose et le saccharose par adsorption sur le charbon (solvant : 
alcool). (*) Mark et Saito ont montré que l’on peut fractionner l’acétyl 
cellulose d'après la longueur de la chaîne des molécules (adsor- 
bant: charbon; solvant: acétone; éluant : dioxane). La longueur 
des molécules est en relation avec la viscosité ; les fractions 
moins visqueuses sont adsorbées dans la partie supérieure de la 
colonne ; les fractions les plus visqueuses passent dans le filtrat. 
(Voir aussi Levi et Giera). 

Mentionnons encore dans ce rapport la purification de l'acide 
ascorbique (vitamine C) sous forme de son dinitro-phénylhydra- 
zone (Drumm, Scarborough et Stewart). 


Composés aromatiques. 


a) Hydrocarbures. — Le nombre des doubles liaisons conjuguées 
est ici aussi le facteur le plus important pour l'adsorption. Winters- 
tein et Vetter ont étudié le comportement de divers hydrocarbures 
polycycliques. L'affinité pour l'adsorbant (l'alumine) augmente 
avec le nombre de noyaux benzéniques. Nous trouvons de nou¬ 
veaux les corps les plus colorés dans le haut de la colonne, par 
exemple de haut en bas : 


Naphtacène 


Anthracène 


Naphtalène 


0X0 

ox 

X 


(*) Tout récemment Reich (C. P. Paris, 1989, 308, 689,748) a proposé de 
séparer des sucres par adsorption de leurs esters colorés obtenus avec 
C.B^N-CACOCl. 
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Les corps suivants sont faciles à séparer {fig. 1). 



Les quatre corps ci-dessous qui ont respectivement 1, 8, 9 et 10 
doubles liaisons ne forment qu’une seule zone sur l’alumine ; la 
partie supérieure de cette zone contient le 1.2-benzopyrène et la 
partie inférieure le phénanthrène. Il faut répéter l'adsorption pour 
arriver à une bonne séparation {fig. 8). 

Parmi les hydrocarbures à trois ou plusieurs noyaux ce sont les 
dérivés de l’anthracène qui sont le mieux adsorbés. C’est ainsi que 
l’anthracène est mieux adsorbé que le phénanthrène, le naphtacène 
mieux que le chrysène. Ceci est dû à la plus grande réactivité des 
atomes de carbone en méso de l’anthracène. Une apposition d'un 
noyau benzénique en position angulaire affaiblit la réactivité des 
atomes de carbone en méso et en même temps l'adsorbabilité : le 
2.3-benzoanthracène est mieux adsorbé que le 1.2,6.1-dibenzo-an- 
thracène. Ici également le corps le plus foncé est le mieux adsorbé 

{fig- 9)- 

On atteint actuellement les limites de l'application de l’adsorp- 
tion chromatographique pour des corps compliqués comme les 
suivants, que Winterstein et Vetter n'ont pas pu séparer {fig. 10). 
Mais on peut séparer les hydrocarbures de la ligure 11. 

Le benzopyrène a attiré l'attention de nombreux chercheurs & 
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1,2, Benzopyrène Napk acènt 



Phenanthrène. t,Z,6.7 dibenro-anthraeènc 


I ncolors 

Fig. S Fig. 9 



l.Z-bcnio-S.é-fZ^'-naphto) l,2-beruo-6,7-(l,'2'-naphto) 
anthracàna. anthracèna. 

Fig. h 

canse de son pouvoir cancérigène. Winterstein, Vetter et Schôn en 
ont étudié la synthèse en purifiant les produits intermédiaires et 
le benropyrène lui-même par adsorption (voir anssi Sannié ; Sannié 
et Poremsky). Windaus et Rennhak ont purifié par adsorption 
plusieurs dérivés de cet hydrocarbure (nitro-, acétylamino, acétyl- 
benropyrènes et autres). 
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Anthro- olia nfchrên e Anti-dipe'ri-dibenzo- 

coronène. 


Fi 3 .ll 


Fieser et collaborateurs ont purifié de nombreux dérivés du cho- 
lanthrène, de l'acéanthrène, du 1.2-beûzoanthracène, 3.4-benzophé- 
nanthrène et autres. Rossner sépare sur l'alumine deux dinitro-mé- 
thylcholanthrènes isomères. 

Wieland et Probst ont purifié le fluorène par adsorption répétée 
sur une colonne d'alumine de 1 m. de hauteur; on enlève ainsi le 
9-méthylfluorène et obtient un fluorène n’ayant qu'une très faible 
fluorescence. Pour la séparation du 2-3-diméthyIfluorène et du 2.3- 
diméthylfluorénone, voir Ftljise. 

Wieland, Ploetz et Indest ont séparé le triphénylméthane du tri- 
phénylcarbinol. L’hydrocarbure est peu adsorbé, l'alcool forme une 
zone fluorescente sur l'alumine. 

Ruzicka et Hofmann ont purifié par adsorption des dérivés du 
dinaphtyléthane obtenus par déshydrogénation de triterpènes. 
Pour la purification des cumulènes, hydrocarbures colorés conte¬ 
nant plusieurs doubles liaisons cumulées (=C=C=C=) voir Kuhn et 
Wallenfels. 

b) Phénols , — Karrer et Nielsen séparent les trois nitrophénols 
par adsorption sur l’alumine ou sur le carbonate de calcium. Le com¬ 
posé para est adsorbé en haut, le méta en dessous et le composé 
ortho en bas de la colonne. 

John, Dietzel et Günther ont purifié le monocétylate de la duro- 
hydroquinone par adsorption sur l’alumine (solvant benzène); le 
diacétylate passe dans le filtrat. (Voir aussi Werder, Moll et Jung.) 

Les phénols simples (phénol, pyrocatéchol, résorcinol, etc.) for¬ 
ment d’après Grassmann et Lang des zones fluorescentes sur l’alu¬ 
mine ou la magnésie. 

Pour la purification de cumarines naturelles voir Sp&th et 
Kainrath. 

c) Quinones. — Plusieurs pigments naturels sont dérivés de la 
naphtoquinone et de l'anthraquinone. Brockmann a séparé 
l'alcannine, C IB H I6 0 5 , de l'âlcannane, C] 6 H,gOij, qui l'accompagne 
dans la proportion de 1 pour 2000 seulement {fiff. 13). (Pour le 
phtlocol C11H8O3 voir Wagner-Jauregg.) Kôgl et Deijs ont séparé 
le boletoi et l’isoboletol sur l'alumine (solvant alcool, élution par la 
potasse à 1 0/0). Ces deux isomères ne diffèrent que par la posi- 
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Üon d’un groupe hydroxyle (fig. 12). Les dérivés de l'anthraquinone 
qui se trouvent dans la chrysarobine et la rhubarbe (émodine, 
chrysophanol, etc.) peuvent être fractionnés par adsorption sur le 
carbonate de calcium (Lederer) (*). 


OH 0 COOH OH 0 COOH 

OH 0 OH 0 

Boletol et Isobolefol 

Fi 9 .12 



d) Amines. — Les nitranilines sont adsorbées sur la chaux dans 
le même ordre que les nitrophénols correspondants (Karrer et 
Nielsen). Kuhn et Strôbele purifient l'o-nitraniline et une nitroxyli- 
dine en filtrant une solution benzénique à chaud sur une colonne 
d'alumine. Les impuretés sont adsorbées par la colonne, les amines 
passent à l'état pur dans le filtrat. Nombreux autres produits in¬ 
termédiaires de la synthèse de flavines (dérivés de la diméthylni- 
troaniline et autres) ont été purifiés par adsorption. (Karrer et 
Strong; Kuhn, Desnuelle et Weygand : Kuhn, Vetter et Rzeppa.) 

el Colorants synthétiques. — Ruggli et Jensen ont introduit 
l’adsorption chromatographique dans l'étude et l’analyse des 
colorants synthétiques. Ils les adsorbent sur l'alumine en milieux 
aqueux. 

1) Colorants basiques. — (Dérivés du triphénylméthane, de l’oxa- 
zine, thlazine et phénazine, sans groupement sulfonique). Le ta¬ 
bleau suivant montre les colorants groupés suivant leur affinité 
adsorptive ; les colorants d'une même colonne ne diffèrent que très 
peu et sont difficiles à séparer. 


Adsorption forte 

Bleu Victoria Bien de méthylène 
Paientphospblne 


Adsorption faible 

Violet cristallisé Vert brillant Auramine 

Fuchsine G Vert de malachite 
Safranine 


Il y a dans cette série un rapport entre le poids moléculaire et 
l’adsorptiou. Le dérivé du diphényl-naphtylméthane (bleu Victoria) 
est le mieux adsorbé, puis suivent les dérivés du triphénylmé¬ 
thane, ensuite ceux du diphénylméthane. Il n’y a pas de rapport 
entre solubilité et adsorption (par ex. : bleu de méthylène, facile¬ 
ment soluble, fortement adsorbé). 

Ruggli et Jensen ont séparé en leurs composants 32 des 36 mé¬ 
langes binaires possibles de ces 9 colorants. On peut aussi sépa¬ 
rer des mélanges de 3 ou même 4 de ces colorants en leurs compo¬ 
sants. 

(*) Pour l’analyse de drogues contenant des dérivés de l’anthraqui- 
none, voir Brnst et Weiner. 

sou. aux., S* sin. t. 6 . 1939 — Mémoires. 
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2j Groupe de l'éosine. — Le tableau suivant montre que i'adsorp- 
tion est en relation avec le nombre et la nature des atonies d’halo¬ 
gène. Les colorants les mieux adsorbés sont en même temps les plus 
foncés et les plus chargés d’halogène. {Fig. 13bis, tube de droite). 


Absorption forte Absorption faible 



3) Indocyaninex. — Nous avons indiqué plus haut que l’adsorp- 
tion dépend ici également du nombre des doubles-liaisons conju¬ 
guées (fig. 141. 

4) Pour les colorants asolques c'est le nombre de groupements 
—N—N- qui régit en premier lieu le degré d’adsorption. Ruggli et 
Jensen ont séparé de nombreux mélanges binaires et ternaires de 
ces corps (fig. 13 bis). 



Fig. 13 bis. 
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5) Dérivés de la bensidine ortho et méta. Des dérivés de la m-benzi- 
dine sont mieux adsorbés sur l'alumine que les dérivés de l’o-ben- 
zidine, bien que les derniers se Axent mieux sur la ûbre textile. 



Û^ 2 k -c-'æç 0 

CH, Cl' ''CM, 

Ro« 9< d'fhdoUnin. (-CH-), 


A-| C < CH A f CH «liC| —a 

l^^C-CH-CH-CH-Ch-CH-I^J 
’ltftrf d'indoltninc (-CH-), 0 tM * 

A—1 C(CH>I ‘ (Ottq—A 

1 V/ 1 S JC-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CL1 / I 
CM * Blfu d'indçJtninc f-CH-), Cl CHl 


Fi3.1k 


6) Des colorants acides (contenant des groupes sulfoniques ou 
nitriques, dérivés de la pyrazolone et autres) sont également bien 
adsorbés sur l'alumine et des mélanges binaires peuvent souvent 
être séparés en leurs composants. 

La comparaison de l'adsorption des colorants avec la vitesse de 
diffusion dans la gélatine montre quelquefois une corrélation en ce 
sens que des colorants à diffusion lente sont mieux adsorbés. 

Chovin a séparé par adsorption les isomères jaunes et rouges du 
■ Colorant de Kugel ». 


Composé» alicycliques. 

a) Terpènes. — Winterstein et Stein ont séparé le géraniol, 
C, 0 Hi8O, et le limonène, C I0 H, 8 ; comme il fallait s’y attendre, l'hy¬ 
drocarbure passe dans le flltrat tandis que l'alcool est adsorbé sur 
l'alumine. Une séparation analogue peut être effectuée avec le 
cinéol, C,oH )b O, et le limonène (fig’. 15); ainsi qu'avec les triter- 
pènes oléanol (C, 9 H 47 OH) et oléanylène (C J9 H M ). Ochiai et collabo¬ 
rateurs ont purilié par adsorption des sapogénols. 

Carlsohn et Maller ont étudié le fractionnement de différentes 
huiles éthérées sur des terres de blanchiment. Des terres trop 
actives peuvent entrer en réaction avec les composants les moins 
stables de ces huiles. Pour la puriflcation des azulènes, hydrocar¬ 
bures colorés, voir Pfau et Plattner, ainsi que Willstaedt. 

b! Caroténoides. — Nous avons déjà parlé plus haut de quelques 
utilisations de l'adsorption chromatographique dans ce domaine ; il 
suffira de dire que le nombre des caroténoides connus à l'état pur 
est passé depuis 1931 (l'introduction de la méthode de Tswett) de 
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5 ou 6 & une quarantaine (voir les monographies consacrées & ce 
sujet : Lederer, Willstaçdt et surtout Zechiueister). 



Giraniol. Limonène. Cintol. 


Fi 3 .15 


c) Stérols et stéroïdes. — Diels et Rickert ont purifié par adsorp- 
tion sur l’alumine l'hydrocarbure C le H 16 obtenu par dégradation 
du cholestérol. 

Les stérols sont bien adsorbés sur l’alumine et se fixent suivant 
le nombre de doubles-liaisons. Winterstein et Stein, Karrer et 
Nielsen ont étudié l’adsorption d'un mélange d’ergostérol (S F) et 
de cholestérol (1 F) (fit- 16). Par des adsorptions répétées on peut 
obtenir l’ergostérol pur. Windaus et Stangé ont isolé par adsorp- 
tion de l’ergostérol à partir du cholestérol du jaune d'œuf. Lobert 
a mis au point une méthode de séparation de l'ergostérol et du 
sitostérol par adsorption sur un mélange d'alumine et de 10 0/0 de 
charbon. Nombreux sont les travaux dans lesquels l’isolement et 
la purification des stérols ont été entrepris par adsorption (crypto- 
stérol : Wieland, Pasedach et Ballauf ; tritistérol : Karrer et Salo¬ 
mon; stérols de l'huile de germe de riz ; Todd, Bergel, Waldmann et 
Work; lanostérol : Dorée et Petrow; lumistérol : Windaus, Deppe 
et Wunderlich, etc.). 

Les deux acides choléniques isomères obtenus par déshydrata¬ 
tion de l’acide 6-oxy-allochoianique peuvent être fractionnés par 
adsorption sur l’alumine (solvant alcool) ; Wieland, Kraus, Relier 
et Ottawa). 

Les hormones sexuelles et les hormones de la surrénale , dérivés 
de stérols se prêtent également à la purification par adsorption. 
Duschinsky et Lederer ont séparé la folliculine et l'équilénine, deux 
hormones présentes dans un extrait d’urine de jument gravide. 
L'équilénine avec 5 doubles liaisons est mieux adsorbée que la 
folliculine qui n’en a que trois. L'indirubine, pigment rouge de 
l'extrait brut sert ici d'indicateur pour le repérage dçs zoues (fig. il). 
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Hirschmann et Wintersteiner ont suivi la même méthode pour la 
purification du ^-oestradiol. Serin! et Logemannont séparé la 
dihydioéqullénine (Cj 8 H m Oj) de l’isooestradlol (C 18 H 24 0 2 ) ; ces deux 




CH, CH, 
Vitamine D,. 

Fi3^ 



folliculine. Êtplenin*. 

Fig. 17 
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produits se forment par traitement de ladihydro-équiline par le nickel 
de Raney en présence d'hydrogène. Pour la séparation des pro¬ 
duits d'hydrogénation de la pregnandione voir Butenandt et Millier. 
Steiger et Reichstein emploient fréquemment l’adsorption chroma- 
tographique pour la purification des nombreux corps isolés à par¬ 
tir de la surrénale ; des lavages successifs de la colonne par diffé¬ 
rents solvants permettent de recueillir dans le filtrat des fractions 
différentes. Fig. 18 (Pour d’autres séparations dans ce domaine voir 
Ruzicka, Hofmann et Mehldahl.) 



Allo-preqnan-triol. Allo-preqnan -tetrol. 
(3,17,2o) (3.17.2o,21) 


.Séparation parGiromatogiwnm* liquida .d’iprès 5t«igtr «t R«icK«kctn. 

Fi 3 .18 

L’irradiation de stérols non saturés peut produire des vitamines 
antirachitiques (D) ; dans ces composés le noyau insaturé B des 
stérols s’est ouvert avec formation de trois doubles liaisons conju¬ 
guées. Windaus, Schenk et Werder ont purifié la vitamine D 3 , 
obtenue par irradiation du 7-déhydrocholestérol, en l’adsorbant 
sur l’alumine sous forme de son dinitro-benzoate {fi g. 16). Brock- 
mann (2) a isolé la même vitamine à partir des huiles de foie de 
thon et de flétan. L’adsorption s’effectue en présence d’un colorant 
rouge (« indicatorrot 33 ») servant d’indicateur. On s’en débarrasse 
après l’élution en agitant avec de la potasse alcoolique la solution 
de la vitamine dans l’éther de pétrole. Après deux adsorptions de la 
vitamine sous forme d'alcool libre, on fait suivre une adsorption 
du dinitro-benzoate de la vitamine. Wolff sépare les vitamines A et 
D à l’aide d’une terre acide (« Montanaerde *). La vitamine A est 
adsorbée, la vitamine D passe dans le filtrat. 

Composés hétérocycliques. 

a) Dérivés du pyrrol. — Fischer emploie souvent l’analyse 
chromatographique pour purifier des porphyrines et leurs dérivés. 
Il se sert de talc comme adsorbant, d’éther comme solvant et d’un 
mélange d’éther et de pyridioe comme éluant. On peut aussi adsor- 
ber des porphyrines sur l’alumine à partir de solutions aqueuses 
faiblement acides. Fischer et Hasenkamp ainsi que Rimington ont 
séparé les coproporphyrines et les uroporphyrines de la série I et 
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III. Ces deux séries ne différent que par la position des chaînes 
latérales (fig. 19). 



Coproporphyrin* X. 



Coproporphyrine JE. 

F'3'S 


Fink adsorbe les porphyrines sur un mélange de coton et 
d'amiante. 

Fischer et Herrlé ont étudié les produits d'irradiation de l'étio- 
porphyrine. Ils obtiennent sur une colonne d’alumine six zones de 
couleur différente, dont trois ont fourni des corps cristallisés. Dans 
quelques-uns de ces corps le noyau porphyrique a été rompu, avec 
formation de bilines. 

Siedela séparé les produits d'oxydation du mésobilirubinogène, 
la mésobilirhodine et la mésobilivioline; ils forment deux zones dis¬ 
tinctes sur le talc. Pour d'antres applications de la méthode de 
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Tswett dans la chimie des porphyrines bilines et corps analogue» 
voir Fischer avec ses collaborateurs : Bauer, Hofmann, Helberger et 
Reinecke; ainsi que Cook et Linstead. La même méthode sert éga¬ 
lement pour isoler des porphyrines et bilines à partir de matières 
biologiques. (Porphyrines de l'urine et de fèces : Fink, Walden- 
strôm ; séparation de la bilirubine et des caroténoïdes du sérum : 
Sûllmann, Szecsenyi-Nagy et Verzàr). 

Tswett avait effectué le premier la séparation des chlorophylle» 
a et b par adsorption. Ses observations spectroscopiques furent 
confirmées parWillstâtter et Isler qui ont attiré l'attention sur une 
allomérisation possible des chlorophylles par contact avec les adsor- 
bants, (voir aussi Dhéré et Ratfy). Winterstein et Stein ont montré en 
effet que les chlorophylles sont partiellement décomposés par 
adsorption sur l'alumine ou sur le carbonate de calcium, mais res¬ 
tent intactes sur le sucre en pondre (voir aussi Zscheile); la sépa¬ 
ration des deux chlorophylles s’effectue facilement sur cet adsor- 
bant; la chlorophylle b, la mieux adsorbée porte d’après Fischer, 
uu groupe -CHO à l’endroit où la chlorophylle a n'a qu’un groupe 
CH } ( tig . 20). Récemment, Spoehr recommande l’inuline pour 
la séparation des chlorophylles et en décrit la préparation. 



Fischer et Hasenkamp ont isolé par adsorption la « bactério- 
phéophytine » des bactéries de pourpres: ils ont également séparé 
le phéophorbide a du dihydro-phéophorbide a. Pour d'autres puri¬ 
fications dans ce domaine voir Fischer avec ses collaborateurs : 
Lantsch, Lin, Medick et Spielberger et autres). 

Barkan et Schales ont isolé par adsorption une hémine c hydro¬ 
soluble. (Voir aussi Schales.) 

b) Dérivés de l'indol. — Kôgl, Haagen-Smit et Erxleben ont 
purifié leur hétéro-auxine naturelle (acide p-indolylacétlque) par 
adsorption sur du carbonate de calcium ; la eone de l'hétcroausine 
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a été repérée & l'aide d’une réaction colorée avec le chlorure d- 
fer (fis?. Si). 

L’indirubine, colorant de l'urine est adsorbée sur la chaux et sur 
l'alumine iDuschinsky et Lederer; Musajo). Nous avons déjà parlé 
plus haut des colorants de la série des indolénines, qui sont 
adsorbés suivant le nombre des doubles liaisons conjuguée 
(Ruggli et Jensen). 

Wintersteio et Vetter ont décelé 6 0/0 de carbazole dans une 
préparation d’anthracène pur et le 1.2-benzocarbazole dans du 
chrysène pure (fig. 21). 



NH 


Hétéro -auxine 


CuO 

NH 

Carbazole. 



1,2-Benzo-carbazole. 

F,,21 


On peut pratiquer l'adsorption soit avec des sels d’alcaloïdes en 
solution aqueuse, soit avec des solutions de bases libres dans un 
solvant organique. Kondo a indiqué la possibilité de séparer des 
corps simples comme la pyridine et la picoline, la quinoléine et la 
8-oxy-quinoléine, le pyramidon et le véronal. Fink concentre par 
adsorption sur un mélange d amiante et de kaolin des solutions de 
cinchonine et de strychnine diluées au millionième. (Carrer et Niel- 
son séparent la quinine et la cinchonine en adsorbant les bases 
libres (dans CHC1 3 - benzène) sur de la (loridine (Jig. 22). Kondo a 
effectué des séparations de morphine et thébalne, de codéine et 
thébalne, de narcotine et thébalne. Wielandet Horner purifient par 
adsorption sur l'alumine différents produits de dégradation de la 
vomicidiue. Wieland, Konz et Sonderhoff ont purifié sous forme 
de son reineckate la toxiférine, nouvelle base obtenue à partir du 
curare. Sp&th, Schlemmer, Schenk et Gempp ont isolé l’oxysan- 
guinarine (CjoH u O s N) par adsorption d'un extrait brut de ce corps 
dissous dans le chloroforme. 
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Pigments naturels divers. 

L'adsorption des anthocyanes présente quelques difficultés; des 
pigments purs peuvent donner plusieurs zones par suite d'une réac¬ 
tion de l'alumine avec les pigments (transformation en bétalne 
phénolique et base libre carbinolique). Karrer et Strong ont néan¬ 
moins séparé le chlorure de cyanine du chlorure de paeonine; ce 
dernier, un éther méthylique de la cyanine, est moins bien adsorbé 
que le phénol libre (fig. 23). Karrer et Weber ont montré par ad- 
sorption de l althéine sur le plâtre que ce colorant est un mélange 
de delphinidine et des éthers mono- et diméthyliques. 

(Pour d'autres adsorptions dans le domaine des anthocyanes 
voir Ainley et Robinson; Price et Robinson.) 

Les Jlavines, pigments jaunes et hydrosolubles sont bien adsor- 
bés sur des terres acides (Koschara); leurs acétates sont solubles 
dans le benzène et l’éther acétique, ce qui facilite leur purification 
par adsorption sur l'alumine (Kuhn et Kaltschmitt; Heilbron, 
Parry et Phipers). 

Les ptérines, également hydrosolubles, sont des dérivés pu- 
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riques ; la plupart de ces pigments ne cristallisent pas ; l’adsorp- 
tion peut servir pour contrôler leur pureté et pour les identilier 
(Schôpf et Becker). Becker et Schôpf ont mis au point la micro¬ 
chromatographie de ces pigments, qui permet d’analyser des quan¬ 
tités de quelques y. (Voir aussi Koschara). 




OH 


-OC H 0 C 


CHÛJ H 


Chlorhydrate de cyanine. 



Chlorhydrate de peonine. 

F, 3 .Z3 

Brockmann et Haase ont puriQé par adsorption la dràcorubine, 
C 3I H n O s , pigment végétal utilisé dans la Fabrication de laques; un 
deuxième pigment l'accompagne, mieux adsorbé et appelé draco- 
carmine. 

(Voir aussi la purification de la rottlerine ^. Æ H 28 0 8 ), pigment 
du « Camala • Brockmann et Maier.) 

L'adsorption rend possible la séparation de dilTérents pigments 
d'oursins; le spinochrome C| 2 H 10 O 8 est mieux adsorbé sur lecarbonate 
de calcium que Véchinochrome C n ll 10 O 7 qui contient un groupe 
hydroxyle de moins (Lederer et Glaser). L'échinochrome métbylé 
est beaucoup moins bien adsorbé que l’echinochrome libre. 

Vitamines. 

La méthode de Tswett a été utilisée pour la purification de la 
plupart des vitamines. Nous en avons déjà parlé un peu plus haut. 
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Vitamine A. — L'isolement à l’état pur est effectué par adsorp- 
tion sur l'alumine ou la chaux (Karrer, Morf et Schôpp) ou sur la 
norite ou la magnésie (Holmes, Cassidy, Manly et Hartzler). La 
séparation des carotènes et de la vitamine A est facile : les pre¬ 
miers passent dans le filtrat de l'alumine tandis que la dernière est 
adsorbée (Karrer et Schôpp); pour la séparation de la vitamine A 
des xanthophylles on emploie le carbonate de calcium, qui ne 
retient que les xanthophylles. Gillam, Heilbron, Jones et Lederer 
n’ont pas pu séparer les vitamines Aj et A, (fig. 24). 


C V CH> 

CH, C-CH-CH-Ç-CH-CH-CH-C-CH-CHjOH 
CH, S-CH, «, CH } 

CH, 

Vitamine A,,d’après Karrer,MorP*tSdiôpp. 


V " 1 

/ c \ 

CH, C - CH-CH-C-CH -CH-CH -C-CH-CH-CH -CH, OH 
I II 1 I 

CH, S-CH, CH > 

CH, 

Vitamine A,,d’après Gillam, Heilbron, Jones et Lederer. 


fy 24 


Castle, Gillam, Heilbron et Thompson ont constaté qu'il se forme 
des produits colorés au cours de l'adsorption de la vitamine A sur 
l'alumine. Holmes et Corbet ont étudié l'influence de différents 
adsorbants sur la vitamine A. 

Batty, Burawoy, Harper, Heilbron et Jones ont purifié par adsor- 
ption des produits d'oxydation de la vitamine A. Voir aussi Euler, 
Karrer et Solmssen, Karrer, Ruegger et Geiger pour la purification 
des apocarotinals et apocarotinols. 

Vitamine B t . — Cerecedo et collaborateurs concentrent l’aneu- 
rine en filtrant un extrait brut sur de la céolithe (élution par une 
solution de nitrate d'ammonium). Willstaedt a proposé une mé¬ 
thode de dosage de cette vitamine par diazotation et adsorption 
du colorant ainsi obtenu, qui est soluble dans l'éther. 

Vitamine C. — Voir p. 909. 

Vitamine D. — Voir p. 917-918. 

Vitamine E. — L'adsorption chroiuatographique a joué un grand 
rôle dans l’isolement et la purification de cette vitamine à partir 
de l'insaponifiable de l'huile de germe de blé. (Drummond, Singer 
et MacWalter; Karrer et Salomon . Récemment Moss et Drum- 



tBS9 


8. LEDBBBB. 


mond ont montré qne U vitamine B est adsorbée sur l'alumine 
même à partir de l’huile non saponifiée. Evans Emerson et Emer¬ 
son ont adsorbé la vitamine E sous forme de son ailophanate et 
l’ont séparée en deux fractions, les • toeophérols a et p ». Le toco- 
phérol |S contient un groupe méthyle de moins que le tocophérol a 
( fig■ 25). (Voir aussi Karrer et Salomon; Todd, Bergel et Work). 
John a purifié le tocophérol p par adsorption de son p-nitroben- 
zoate coloré en jaune. Karrer, Fritzsche, Kingier et Salomon puri¬ 
fient leur tocophérol, synthétisé par condensation de la triméthyl- 
hydroquinone avec le bromure de phytyl en l'adsorbant sur l’alu¬ 
mine. 


4 : 

CH, 




H,-CM-CM,-CS t -CM | -CH<^* 


«S CH, 

Toe«ph«rol-0( 


-CM c CM f CH f CH-CH,-CH,-CH l -CH-CH,-CH f CH | -CH<^” î 

\ CH, 

Totoplurol-p 
Fi 3 Z5 


En ce qui concerne des applications de la méthode de Tswett 
pour la purification de ferments et de çoferments, pour des ana¬ 
lyses en pharmacologie etc,, voir la monographie de Zecbmeister 
et Cbolnoky. 

Chromatographie en chimie inorganique. 

Lange et Nagel ont proposé de séparer des terres rares par 
chromatographie. 

Schwab et Jockers ont montré que les cations des métaux biva¬ 
lents et trivalents s'adsorbent en zones distinctes sur l'alumine. 
Les ions trivalents sont mieux fixés que 'les ions bivalents. On 
peut rendre visibles les ions incolores en développant la colonne 
avec le sulfure d'ammonium et obtenir ainsi des anneaux de cou¬ 
leur différente pour chaque sulfure. L’ordre de l'adsorption des 
cations sur la colonne ne dépend que peu des anions présents. Les 
cations remplacent du sodium à la surface de l'alumine et le 
sodium passe dans le filtrat avec les anions. On peut aussi séparer 
des cations sous formes d’amines et de tartrates complexes. 

Schwab et Dattier ont décrit aussi la séparation de quelques 
anions. Us purifient leurs réactifs par filtration sur une colonne 
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d'alumine pour enlever des traces de fer, de plomb, de cuivre et 
d'aluminium. 


Adsor.ption des cations sur l'alumine de haut en bas. 



Tl- 

Mn” 


* ’ «g* * 

Cd“ I V 


Bibliographie 

A) Monographies et articles de Revues. 

Cook. Chromatographie analysis, Chem. and. Ind., 1936, 55, 724. 

Hbssb. Die chromatographische Analyse und ihre Anwendung, Angew. 
Chem., 1936, 49, 315. 

Lbdbrbr. L'adsorption chromatographique et ses applications. Chi¬ 
mie et Industrie, 1935, 33, N* 5. 

Mbybr. Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindan- 
gen, 6* édition, Wien Springer, 1938, p. 49-62. 

Schwab et Jockbrs. Anorganische Chromatographie, Angew. Chem., 
1937, 50, 546. 

Tswbtt. Les chromophylles dans le monde végétal et animal, Varso¬ 
vie 1910 (en langue russe). 

Willstabdt. L'analyse chromatographique et ses applications, n* 703 
des Actualités scientifiques et industrielles, Paris, Hermann, 1939. 

Wintbrstbin, Praktionierung und Reindarsteiiung von Pflanzen- 
stoffen nach dem Prinzip der chromatographischen Asorptionsanalyse 
Kleins Handbuch der Pflanzenanalyse, Vol. IV/2, p. 1403-1437. 

Zbchmbistbr et Cbolnoky. Dreissig Jahre Chromatographie, Monatsh. 
Chemie, 1936, 53, 68-80. 

Zbchmbistbr et Cholnoky. Die chromatographische Adsorptionsme- 
thode, Wien Springer, 1938, 2* édition, 854 page. 


B) Mémoires. 

Ainlby et Robinson. J. Chem. Soc. London, 1937, 446. 

Almasy. Biochem. Z., 1937, 291, 421. 

Barkan et Schalbs. Z. Physiol Chem-, 1937, 246, 181. 

Batty, Borawoy, Harpbr, Hbilbron et Jonbs. J. Chem. Soc. London, 
1938, p. 175. 

Bbckbr et Scbôpp. Liebigs Ann., 1936, 524,124. 

Brockmann (1). Liebigs. Ann.. 1980, 521, 1. 

Brockmann (2). Z. Physiol. Chem.. 1986, 241, 104; 1937, 245, 96. 
Brockmann et Haase. Ber,, 1936, 69, 1950; 1937, 70, 1733. 

Brockmann et Maibr. Liebigs. Ann., 1938, 535, 149. 

Bdtbnandt et Müllbr, Ber., 1938, 71, 191. 



1939 


E. LEDERER. 


927 


Carlsohn et Müllbr. Ber., 1988, 71, 863. 

Castlb, Gillam, Hbilbron et Thompson. Biochem. J.. 1984, 28, 1702. 
Cbrbcbdo et collaborateurs. J. Am. Chem. Soc., 1937, 59, 1617, 1619, 
1621. 

Chovin. Thèse Doctorat ès Sciences, Paris 1938. 

Cook. J. Chem. Soc. London, 1938, p. 877. 

Coward. Biochem. J., 1924, 18, 1114. 

Dhbrb et Raffy, Bail. Soc. Chim. Biol., 1935. 17. 1885. 

Duéhâ et Vbobzzi. C. R., 1916, p. 899; 1917, p, 869; J. Physiol. et 
PathoL gén., 1917, 44, 58 
Dibls et Rickbht. Ber., 1985, 88, 267. 

Dorés et Pbtrow. J. Chem. Soc. London, 1986, p. 1562. 

Drvmm, Scarborodou et Stbwart. Biochem. J., 1987, 31, 1874. 
Driimmond et Hoovbr. Biochem. J., 1987, 31, 1852. 

Drummond, Ruiz et Thorbjarnarson. An. Soc. Espan. Pi». Qaim., 1985, 
33, 680. 

Drummond, Sinoer et Mac Waltbr. Biochem. J., 1985, 29, 456, 2510. 
Dusohinsky et Lbobrbr. Bail. Soc. Chim. Biol., 1985, 17, 1584. 

Ernst et Wbinbr. Scientia pharmac. Beil. zar Ph armaz. Presse, 
avril 1937. 

Edlbr, Karrbr et Solmssbn Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 211 
Evans, Emerson et Emerson. J. biol. Chem., 1986, 113, 819. 

Fiesbr et collaborateurs. J. Am. Chem. Soc., 1987, 59, 894, 1028, 2881, 
2561, 2502 ; 1988, 60, 28, 170, 940, 

Fine. Ber., 1987. 70, 1477. 

Fischer et Baver. Liebigs Ann., 1936, 523, 285. 

Fischer et Hasbnkamp. Liebigs. Ann., 1935, 515, 148 ; 519, 42. 

Fischer et Hbrrlb. Z. Physiol. Chem., 1988, 251, 85. 

Fischer et Hopmann. Z. Physiol. Chem., 1987, 246, 15. 

Fischrr, Ladtsch et Lin. Liebigs Ann., 1988, 534, 1. 

Fischer et Mbdick. Liebigs Ann., 1985, 517, 245. 

Fischer et Rbinbckb. Z. Physiol. Chem., 1938, 251, 204. 

Fischbr et Spiblbbrobr. Liebigs Ann., 1935, 515, 180. 

Füjisb. Ber., 1938, 71, 2461. 

Gillam. Hbilbron, Jones et Lbobrbr. Biochem. J., 1938, 32, 1252. 
Gillam et bl Ridi. Biochem. J., 1936, 30, 1735. 

Gillam, bl Ridi et Kon. Biochem. J., 1937, 31, 1605. 

Hayashi. J. Biochem., 1932, 16, 1. 

Hbilbron, Hbslop, Morton, Webster, Rba et Drummond. Biochem. J., 
1982, 26. 1178 

Hkilrron, Parry et Phipbrs. Biochem. J., 1985, 29, 1876, 1882. 

Hbibron et Phipbrs. Biochem. J., 1935, 29, 1869. 

Hblbbrobr, Rbbay et Hbvbr. Liebigs Ann., 1938, 533, 197. 

Hbndkhson et Rvlb. Sature (London), 1936, 141, 917. 

Hkssb Liebigs Ann., 1986, 524. 14. 

Hirschmann et Winterstbinbr. J. biol. Chem., 1938, 122, 308. 

Holmes, Cassidy, Manly et Hahtzlbr. J. Am. Chem. Soc., 1985,57,1990. 
Holmes et Corset. /. biol. Chem., 1989, 127, 449. 

Jensbn. Bedeutung der chromatogr. Adsorption fiir Untersucbung v. 
TeerfarbstolTen u. Zwischenprodukten. Thèse Ecole Polytech. Zurich 
1986. 

John. Z. physiol. Chem , 1987. 250, 11; 1988, 252,201. 

Karrbr, Fritzschb, Rinoibr et Salomon. Helv. Chim. Acta, 1988, 21,520. 
Karrbr, Morp et Schôpp. Helv. Chim. Acta, 1931, 14, 1086, 1481. 
Karrbr et Niblsbn. Zangger. Festschri/t, p. 954 ; Zurich, Rasch et 
Cie. 1984. 

Karrbr, Rmbobr et Gbic.kh. Ilelv. Chim . Acta, 1938, 21, 1171. 




938 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 


Karrbr et Salomo.v. Helv. Chim. Acta, 1987, 20, 4M; 1988, 21, 514. 
Karrbr et Sghopp. Uct». Chim. Acta, 1982, 15, 745; 1984, 17, 698. 

Karbbr et Strono. Helv. Chim. Acta , 1986, 19, 25. 

Karrbr et Wbbbr. Helv. Chim. Acta, 1986. 19, 1025. 

Kôol et Dbijs. Liebigs Ann., 1985 , 515, 28. 

K5ol, Haaobn-Smit et Erxlbbbn. Z. phytiol. Chem., 1984, 228, 90. 
Kondo. J. pharm. Soc. Japon Trant., 1987 , 67, 218. 

Koschara. Ber.. 1984, 87, 761; Z. physiol. Chem., 1986, 232, 101; 1986, 
839. 89, 240, 127. 

Kuhn et Brockmann. Z, physiol. Chem , 1982. 206, 41 ; Ber., 1988,66,407. 
Kuhn, Dbsndellb et Wbyoand. Ber., 1987, 70, 1298. 

Kuhn et Kaltbchmitt. Ber., 1985, 88, 128. 

Kuhn et Lbdbrbr. Ber., 1981, 84, 1849; Z. physiol. Chem., 1981, 200,108, 
246; 1932, 213, 188. 

Kohn et Strôbblb. Ber., 1987, 70, 778. 

Kohn, Vbttbr et Rzeppa. Ber.. 1987, 70, 1802. 

Kohn et Wallbnpbl*. Ber., 1938, 71, 783,1510. 

Kohn et Wintbrstbin. Helo. Chim. Acta, 1928. 11. 87, 116,123, 144. 
Kohn, Wintbrstbin et Lbdbrbr. Z. physiol. Chem., 1981, 117, 141. 
Lanob et Naobl. Z. Klcktr. angew. physik. Chem., 1986, 42, 210. 
Lbdbrbr. Les carotdnoïdes des Plantes; PariB, Hermann et Cie, 1984; 
Les caroténoïdes des Animaux; Paris, Hermann et Cie, 1985; Bail. Soc. 
Chim. BioL, 1988, 20, 554, 567, 611. 

Lbdbrbr et Glasbr. C. R., Paris, 1988, 207, 451. 

Lobbrt. Bail. Soc. Chim. BioL, 1988, 20, 766. 

Lbvi et Cibra. Gazz. Chim. Ital., 1987, 67, 719. 

Mark et Saito. Monatsh Chem., 1936, 68, 287. 

Moss et Drommond. Biochem. J., 1938, 82, 1958. 

Müsajo. Gazz. Chim. Ital., 1937 , 67, 285. 

Nbwman. J. Am. Chem. Soc., 1988, 60, 1141, 1868, 485,586. 

Oqhiai, Tsoda et Kitaoawa. Ber., 1987 , 70, 1088, 2098. 

Palmer et Ecklss. J. biol. Chem., 1914, 17, 191, 211, 228, 237, 245. 

Ppaü et Plattnbr. Helv. Chim. Acta, 1986, 19, 858; 1937, 20, 224. 

Potts et Koch. Proc. Soc. exp BioL, 1937, 37, 300. 

Pricb et Robinson. J. Chem. Soc. London, 1987, p. 449. 

Ralston, Harwood et Pool. J. Am. Chem. Soc., 1987, 59, 986. 

Rossnbr. Z. physiol. Chem., 1987, 249, 267. 

Roooli et Jbnsbn. Helv. Chim. Acta, 1985, 18, 624 ; 1916, 19, 64. 

Rozicka et Hopmann. Helv. Chim. Acta, 1987, 20, 1155; 1988, 21, 597, 
Rozicka et Stbrnbacb. Helv. Chim. Acta, 1988, 21, 565. 

Sandob. D. H. P, 627.027; brevet français 788.812. 

Sanniè. Biochem. J., 1936, 80, 704; Bull. Soc. Chim. France (5), 1987, 
4, 580. 

Sannié et Porhmski. Bail. Soc. Chim. France (5), 1986, 3,11.79. 

Schalbs. Ber., 1937, 70, 1874; Z. physiol. Chem., 1939, 257, '21. 

Schôpp et Bbckrr. Liebigs Ann., 1986, 524, 49. 

Schwab et Dattlrr. Angew. Chem., 1987, 50, 691. 

Schwab et Jockbrs. Aatarwiss.. 1937,25, 44; Angew. Chem. 1937, 50, 546. 
Schbrtz. Plant Physiol., 1929. 4 , 387. 

Sbbini et Loobmann. Ber., 1938, 71, 186, 1362. 

Sibdbl. Z. physiol. Chem., 1935, 237, 8. 

Spath et Kainrath. Ber., 1987, 70, 2272. 

SpâTH, Schlbmmbr, Schbnk et Gbhxp. Ber., 1987, 70, 1677. 

Spobhr. Plant physiol, 1938, 13,207. 

Stbiobr et Rbichstbin. Helv. Chim. Acta. 1937, 20,817; 1938, 21, 171, 
546, 828. 

Stoll et Hoffmann. Z. physiol. Chem., 1988. 251, 155. 




1039 


Stbain. J. bioL Chem., 1951, 105, 523; 1935, 111. 85; Leaf Xantophylla : 
N* 490, Carnegie Institution of Washington, 1938. J. Am. Chem. Soc., 
1935,57, 758. 

Süllmann, Szkcséitïi-Naoy et Virzar. Biochem. Z., 1936, 283, 263. 
Thorbjarnarson et Drummond. Analyat , 1935, 60, 23, 382. 

Tonn, Bbrobl et Wore Bioéktm. J., 1937, 31, 2247, 2257. 

Tswbtt. C. R., 1899, 129, 607; 1901, 181, 842 ; Ber., 1906, 24, 384; 1907, 
25, 71. 

Waoner—Jaurboo. Z. phyaiol. Chem., 1987, 247, 135. 

Waldbnstrôm. Arch. klin. Med., 1985, 178, 38; Z. phvaiol. Chem., 1936, 
238, 111. 

Wbbder, Moll et Jorio. Z. phyaiol. Chem., 1939, 257,129. 

Wibland, Hbssb et Hüttbl. Liebiga Ann., 1986, 524, 208. 

Wibland, Konz et Sondbrhoff. Liebigs Ann., 1937, 527, 160. 

Wibland, Kraus, Kbllbr et Ottawa. Z. phyaiol. Chem., 1986, 241, 47. 
Wibland, Pasbdach et Ballaup. Liebiga Ann., 1937, 529, 68. 

Wibland, Plobtz et Indbst. Liebiga Ann., 1937, SS2, 166. 

Wibland et Probst. Liebiga Ann., 1937, 530, 274. 

Willstabdt. Carotinotde, Bakterien und Pilsfarbstoffe ; Stuttgart. 
Enke'1934 ; Ber., 1935, 68, 333; 1936, 69, 997. 

Willstabdt et Barany, Enaymologia, 1938, 2, 316. 

Willstabdt et With. Z. phyaiol. Chem., 1938, 258, 40, 133. 
Willstàttbr et Islbr. Liebiga Ann., 1912, 390, 269. 

Windaub, Dbppb et Wundbrlich. Liebiga Ann., 1937, 533, 118. 
Windaus et Rbnnak. Z. phyaiol. Chem., 1937, 249, 256. 

WnioADS, Schbnk et Wbrdbb. Z. phyaiol. Chem., 1936, 241, 100. 
Wotoau* et Stanob. Z. phyaiol. Chem., 1936, 244, 218. 

Wintbrstbin et Scb5n. Z. phyaiol. Chem., 1934, 230, 139, 146, 158. 
Wintbrstein et Stbin. Z. phyaiol. Chem., 1933, 220, 247, 263. 
Wintbrstbin et Vbttbr. Z. phyaiol Chem., 1934, 230, 169. 
Wintbrstbin, Vbttbr et SchÔn. Ber., 1935,63, 1079. 

Wolpf. Z. Vitomin/orach., 1938, 7, 269. 

Zbgbmbistbr. Carotinoïde. Berlin, Springer, 1934. 

Zbchmbistbr et Cholnoey. Liebiga Ann.. 1934, 509, 269; 1935, 113,30; 
523, 101; 1937, 530,291. 

ZBcmnOnTBR, Cholnoey et üzhblyi. Bail. Soc. Chim. Biol., 1906,18,1885. 
Zbchmbitbr, Frbhobn et FiSchbr JOrOrnsbn. Pfaturtvlas , 1938, 26, 495. 
Zbchmbisthb et Tusbon. Mature, London, 1938, 141, S49; Biochem. J., 
1938, 32, 1305. 

ZkcakiLB. Bot. Gat., 1934, 95, 539. 

(Eeole Normale Supérieure. Laboratoire de Zoologie). 


boc. chim., 5* 8ÊR., t. 6, 1939. — Mémoires. 


61 



930 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 

EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 24 MARS 1939. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Marcel Boivin, Henri-Jean Müller, Jean-Eugène Schreiber. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Dunoyer (Jean-Michel), licencié ès sciences, 48, avenue de 
Neuilly (Seine), présenté par MM. Jolibois et Delaby. 

M. Hering (Hermann), assistant à la Faculté des Sciences de 
Strasbourg, Docteur ès sciences, 82, rue des Jardiniers, Strasbourg 
(Bas-Rhin), présenté par MM. Cornbc et Guéron. 

Le pli cacheté n* 182 a été déposé le 13 mars par M. H. Nor- 
mant, et le pli cacheté n° 183 le 24 mars par M. R. Cüaronnat et 
M. A. Horeau. 

M. Ch. Marschalk décrit la synthèse d'hydrocarbures nouveaux 
appartenant aux séries de l’hexacène et de l'heptacène linéaires. 

En poursuivant les possibilités de synthèses de dérivés polynu¬ 
cléaires appartenant à des séries nouvelles, et permettant d’envi¬ 
sager 1 obtention des hydrocarbures fondamentaux (voir C. Mars¬ 
chalk, Bull., 1938, 5, 306) encore inconnus, l'auteur a réussi à 
préparer deùx dihydroheptacènes isomères dont l’un est coloré en 
bleu-violet, l’autre en orangé. 

Ils ont été mentionnés en même temps qu’un tétra-ou hexahydro- 
heptacène incolore dans une communication faite au 18* Congrès 
de Chimie Industrielle de Nancy, septembre 1938. 

Dans la série de l'hexacène linéaire, un dihydrure jaune 
F. 369-310° a pu être obtenu par pyrolyse d’une tétraoxyhexa- 
cènequinone sur zinc en présence d'hydrogène. 

Ce dihydrure fournit, par déshydrogénation en milieu trichloro- 
benzéniqueet dans une atmosphère de C0 2 à l’aide d'un catalyseur 
au charbon palladié, une substance très peu soluble dans les sol¬ 
vants organiques avec une couleur verte et fugace au contact de 
l'air. Elle a pu être isolée en beaux cristaux d'un vert ou bleu-vert 
foncé quoique avec un rendement de 30 à 40 0/0. Après purilication 
par sublimation sous vide poussé, elle forme des cristaux bleu- 
verdâtre en transparence. 

Cette substance doit être considérée comme l’hexacène linéaire 
non décrit encore. 
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L’auteur tient & prendre date de cette dernière synthèse & la suite 
d'nne lettre de M. E. Clar du 11 septembre 1938, suivant laquelle 
ce chercheur aurait depuis quelque temps déjà préparé des dérivés 
de l’hexacène par une voie nouvelle et aurait rénssi à en extraire 
l'hydrocarbure fondamental sous forme d'une substance vert foncé. 

Les synthèses résumées plus haut, envisagées dès 1931 et pu¬ 
bliées partiellement avec mention du but Anal dans une note datée 
dn . 15 janvier 1938 ( loc. cit.) sont complètement indépendantes 
de celles de Clar, qui, étant encore inédites, sont inconnues de 
l’auteur. 

L’étude approfondie de l'hydrocarbure hexacène a pourtant été 
cédée à M. Clar, ce sujet formant la suite naturelle de ses très 
intéressants travaux dans le domaine des hydrocarbures polynu¬ 
cléaires. 

Un mémoire détaillé concernant les recherches de l’auteur paraî¬ 
tra au Bulletin. 

M. Ch. Marschalk communique sur : Vaction du soufre sur les 
benxologues de Vanthracène. 

Le soufre réagit avec les benzologues de l’anthracène ou leurs 
hydrures au sein d’un solvant approprié (trichlorobenzène, nitro- 
benzène), en donnant des substances sulfurées vertes ou olive bien 
cristallisées et ayant le caractère de pigments incuvables. 

Cette réaction nouvelle a été appliquée au naphtacène, dihydro- 
naphtacène, pentacène, dihydropentacène et aux hydrocarbures 
nouveaux récemment préparés par l’auteur : le dihydrohexacène 
linéaire F. 369-310", le dihydroheptacène linéaire orangé, et la 
substance incolore considérée comme hexa ou tétrahydro heptacène 
linéaire F. 354" (Voir communication au 18* Congrès de Chimie 
Industrielle de Nancy, 1938). 

L’anthracène ne semble pas se comporter de la même manière. 

La teneur en soufre des substances analysées jusqu'à présent est 
élevée et correspond pour le dérivé du pentacène à 6 atomes de 
soufre par molécule. 

Ces substances forment une nouvelle classe d’individus chimi¬ 
ques bien définis, uniquement composés de C, Il et S et intéres¬ 
sants par leur coloration intense. 

La formation de naphtacène, de pentacène, de son dihydrure et 
de dihydrohexacène à la pyrolyse sur zinc des dérivés sulfurés 
correspondants, indique que la structure fondamentale de ces 
derniers n'est pas modifiée par la sulfuration. 

L'action prolongée du soufre dans les conditions indiquées sur 
le naphtacène aboutit à la formation d'un colorant à cuve Kaki 
pratiquement insoluble dans les solvants habituels. 

Le produit vert cristallin susmentionné doit donc être considéré 
comme un stade intermédiaire dans la formation de ce colorant. 

Une substance verte également cristalline et exempte de chlore a 
été préparée par l’action du chlorure de soufre sur le naphtacène 
en solution trichlorobenzénique. 

La constitution des nouveaux produits est à l'étude. 
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Au cours de ces recherches U méthode de déahydrogénatiou par 
le oitrpbenzènç observée antérieurement par l'auteur dans les séries 
pentacépique et heptacénique linéaires «oc. oit.) a pu être appliquée 
avantageusement à la trausfonpatipn du dibydronapht&eène en 
naphtacèpe, 

On demande l’ouverture et la publication du pli «acheté N* 168 
du 19 novembre 1936 ayant trait au sujet exposé. 

M. Ch. M\rsciialk demande ensuite l'ouverture du pli cacheté 
n* 768 déposé le 19 novembre 1938. 

M. M. FnbaKJACQVK fait un exposé sur la condensation dune mo¬ 
lécule organique. 

L'auteur définit la condensation d'une molécule organique comme 
étant la somme du nombre des doubles liaisons et du nombre des 
cycles figurant dans la formule plane développée de oette molé¬ 
cule. Il montre comment ou peut calculer cette condensation à 
partir do la formule brute de la molécule envisagée. 

M f R. Hazard communique sur les silicotungstates du tropanol et 
de quelques-uns de ses dérivés. 

Toutes les modifications apportées à la formule du tropanol 
entraînent des changements dans les propriétés physiques ^solubi¬ 
lité, forme) des silicolungslates correspondants. 

Certains sillcotungstates de cette série subissent des transfor¬ 
mations en formes cristallines de stabilité relative ou absolue. 

Ceux qui sont solubles dans l’eau sont insolubilisés par l'acide 
plcrlque, dont le pouvoir précipitant est en relation avec le nombre 
des groupements NOj. 

M R Hazard, au nom de MM. Comandon, P. du Fonrrvnr Çt au 
sien, décrit la cristallisation du silicotungstate decgonine. 

Le silicotungstate d'ecgonine peut prendre successivement trois 
formes de stabilité croissante : sable amorphe, cristaux hexagonaux, 
aiguilles cristallines. Le cinématographe permet de suivre dans 
leurs détails ces modifications. 

L’enregistrement cinématographique de ce phénomène très parti¬ 
culier, intéressa très vivement l’assistance. 
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RAPPORT 

SUR LES COMPTES DE L'EXERCICE 1938 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MH. DUCHEMIN, THESMAR, JOLIBOIS, 

BAILLT, rapporteur, 

G. DUPONT, président, et DELABT, secrétaire général. 


Mes chefs Collègues, 

C'est un devoir assez pénible pour votre Commission des 
Finances d'avoir à vous présenter des comptes accusant un déficit 
aussi important que ceux que nous allons vous résumer. 

C'est, en effet, par un excédent de 131.698 fr. 31 des dépenses 
sur les recettes que se traduisent, finalement, nos comptes de 
l'Année dernière et encore convient-il d’observer que si le déficit du 
précédent exercice qui se montait, nous vous le rappelons, à 
fis : 35.458,15 n'avait été l’objet d'un généreux remboursement 
anonyme, cet excédent eut atteint la somme de frs : 113.086,59. 

Cette situation alarmante n’a pas été sans attirer, d'ores et déjà, 
la vigilante attention de notre Secrétaire Général et sans le déter¬ 
miner, à la soumettre, sans plus tarder, à la bienveillante considé¬ 
ration de M. l'Administrateur de la Caisse Nationale de la Recherche 
Scientifique. 

Nous ne saurions trop insister pour que notre Conseil en fasse, 
de son côté, une étude approfondie afin de prendre, éventuelle¬ 
ment, toutes mesures propres à y parer dans la mesure du possible 
et nous pensons, en tout cas, qu'il conviendra, dès que la situation 
générale se sera stabilisée et que nous pourrons voir vraiment clair 
dans notre situation, d'asseoir sur des bases plus solides, l’avenir 
de la Société Chimique de France. 

Recettes. — Nos recettes se sont élevées en 1938 à la somme de 
frs : 810.408,33 supérieures de frs : 64.513,64 à celles de l'année 1931. 

Cotisations tt droits (Centré*. — Leur total est de frs : 315.339.09 
dépassant de frs : 13.083,15 celui de l'exercice précédent. Cet 
accroissement a pour cause principale l'augmentation de frs : 50 
qil'a subie la cotisation de nos membres, tant français qu’étrangers, 
dont le nombre est, par ailleurs, demeuré à peu près inchangé. 



934 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 

Qu’il nous soit permis, avant de quitter cette rubrique, de signa¬ 
ler le magnifique effort accompli par l'une de nos plus importantes 
firmes de produits chimiques qui, ayant fait inscrire tous ses 
chimistes comme membres de notre Société, nous a versé, de ce 
fait, près de 45.000 fr., représentant environ 14 0/0 du montant 
global de nos cotisations et droits d’entrée. 

Rentes et intérêts des comptes courants. — Leur somme s’élève 
à frs : 48.649,50 en plus-value, contrairement aux prévisions de 
notre précédent rapport, de frs : 505,12 sur l’exercice 1937, qui 
avait, cependant, exceptionnellement profité de l’encaissement des 
coupons arriérés de l'important titre de frs : 9.780 de rente belge 
3 0/0 auquel notre trésorier, on se le rappelle, avait dû surseoir, 
au cours de l'année 1936. 

C’est à la suppression du prélèvement de 10 0/0 institué par le 
décret-loi de Juillet 1935 qu’est due cette constatation inattendue. 

Compte du Bulletin. — Ce chapitre de nos recettes s’élève & 
frs : 503.211,08 contre frs : 499.379,71 pour l’exercice précédent. 

La subvention que nous a apportée l’Industrie y figure pour 
frs 116.880. 

La Caisse Nationale de la Recherche Scientifique nous a versé 
frs : 100.000 au lieu de frs : 86.000 en 1937 et la subvention de la 
Fédération Nationale des Associations de Chimie s’est élevée, 
comme l’année dernière, à frs : 115.000. 

Nos abonnements, par suite de la majoration dont ils ont été 
l'objet, se sont élevés à frs : 152.539,15 en augmentation de 
frs : 21.871,55 sur ceux de 1937. 

Nous avons, par contre, à enregistrer une diminution de nos 
ventes d’années et de numéros séparés. 

Comme lors de nos précédents rapports, nous ne voulons pas 
clore ce chapitre sans adresser nos très vifs remerciements et 
l'expression de notre profonde gratitude à MM. les Membres du 
Conseil de la Caisse de la Recherche Scientifique, à MM. les Indus¬ 
triels dont nos collègues MM. Berr, Duchemin, Frossard, Griixet, 
de Laire, La vaste, Painvin, Poulenc et Thesmar sont les émi¬ 
nents représentants au sein de notre commission, à la Fédération 
des Associations de Chimie de France qui nous a remis l’intégralité 
de la subvention qu elle reçoit de la Confédération des Sociétés 
Scientifiques françaises pour la documentation en chimie, aux 
auLeurs anonymes du don généreux qui a comblé L’important 
déficit de nos comptes de l’année dernière et à la Fondation Le Bel 
qui a assumé les frais de publication de la très belle conférence 
de M. J. P. Mathieu (.frs : 11.256,10). 

Sans les bienveillants concours qui nous sont ainsi apportés, 
dont l'imposant total atteint la somme de frs : 378.594,25, repré¬ 
sentant plus de 40 0/0 de nos recettes, il n'est pas exagéré de dire 
qu'il en serait fait de la Société Chimique de France en tant 
qu'éminent porte-flambeau de la Chimie française et qu'indispen¬ 
sable organe de documentation de nos chimistes, nécessaires arti- 
saus de la sécurité de la Nation. 
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Recettes extraordinaires. — A signaler un don et une différence 
de frs : 1.045,66 sur remploi de titres sortis au tirage. Nous avions 
eu & enregistrer, en outre, l'année dernière, une subvention pour 
traductions et un rachat de cotisation. 

Dépensas. — Nos dépenses se sont élevées en 1938 & l’impres¬ 
sionnant total de frs: 1.008.036,60 en augmentation de frs : 166.683,86 
sur celles de l'année 1937. 

Les principaux excédents par rapport à notre précédent exer¬ 
cice portent sur l'impression du Bulletin qui nous a coûté 
frs : 568,134,50 au lieu de frs : 502.766,74 soit une différence de 
frs : 65.367,76 et sur nos achats de papier qui ont atteint 
frs : 151.671,70 au lieu de frs : 72.312,35, soit frs : 79.359,35 de 
plus qu'en 1937. 

Nous avions, dans notre précédent rapport, prévu le premier de 
ces excédents que les efforts de notre Secrétaire Général et de notre 
Rédacteur en Chef tendent & comprimer dans la plus large mesure 
possible. Quant au second, il est d'une importance moindre que 
ne peut le laisser penser, a priori , l’examen même des chiffres de 
nos comptes, un important achat ayant été effectué en lin d'année 
qui allégera d’autant ceux auxquels nous devrons procéder en 1939. 

Il convient de signaler, également, un nouvel accroissement de 
frs : 2.749,27 des frais d'expédition du Bulletin dû & la récente 
majoration des tarifs postaux et de prévoir une nouvelle progres¬ 
sion de ces frais au cours du présent exercice. 

A la suite des légitimes et d'ailleurs très modestes majorations 
d’indemnités que notre Conseil a décidé d’accorder & nos rédac¬ 
teurs, qui, il ne faut pas le perdre de vue, n'avaient jusqu’alors 
bénéficié d’aucun avantage justifié par la hausse verticale de 
toutes choses, ces indemnités sont passées de frs : 114.476,80 & 
frs : 141.384,18 en augmentation de frs : 26.907,38. A ces collabo¬ 
rateurs dont le dévouement a toujours été pleinement acquis & 
notre Société, nous n'aurons garde de manquer d’exprimer toute 
notre reconnaissance. La documentation si précise qu’ils mettent. 
& la disposition des lecteurs du Bulletin de la Société Chimique de 
France permet à chacun de nous d'économiser un temps de plus 
en plus précieux dont nous devons leur savoir gré. 

Réserves pour affectations spéciales. — Il convient de signaler 
l'affectation de l'importante somme frs : 94.428,95 résultant de la 
publication, au cours de l'exercice 1938, de la table heptennale 1927- 
1923 des Auteurs et la provision, portée depuis l'année dernière 
à frs : 40.000, constituée annuellement en vue de la publication des 
diverses tables heptennales. 

Portefeuille. — A noter la sortie au tirage de 21 obligations de 
Chemin de Fer dont le remboursement a été employé & l’achat 
de 28 obligations semblables et la réconfortante revalorisation de 
notre portefeuille A la suite de la hausse importante dont ont par¬ 
ticulièrement bénéficié les fonds d'Etat qui le composent en majeure 
partie. 
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Proposition do résolution. — Ea définitive, noos voua prions, 
chers Collègues, de bien vouloir ratiûer les comptes qui viennent 
de vous être exposés et qui se soldent,finalement, par un excédent 
des dépenses sur les recettes de fto : 181.628,81. Nous vous pro¬ 
posons de reporter cette somme à nouveau et de féliciter notre 
dévoué trésorier, M. Bouchonnkt. Les soins si éclairés qu'il 
apporte au recouvrement de nos cotisations, 4 la gérance de nos 
fonds et & la tenue générale de nos comptes, lui donnent droit anx 
remerciements de tous les membres de la Société Chimique de 
France. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 1988 


RECETTES 


UdMllH ordinaires. 

fr. 

Cotisations et droiU d’entrée. 815 822 09 

Rentes snr l’Etat. 46 0T7 12 

Intérêts des comptes conrants. 2 572 88 

- 868 971 59 

Recettes afeetéet a »éa l alotnoa» «a Balletla. 

Subventions des Industries Chi¬ 
miques . 116 880 . 

Abonnements.. 152 589 15 

Ventes d'années et numéros divers.. 18 791 98 

Subvention pour extraits (Fédération 
N 1 * des Associations de Chimie de 

France). HiOOO . 

Subvention de la Caisse de la Re- * 

cherche scientifique. 100 000 » 

- 503 211 08 

Recettes extraordinaires. 

Droits de garde des plis cachetés... 180 . 

Don anonyme. 2 000 • 

Bénéfice sur titres sortis au tirage... 1 045 56 

- 8 225 56 


Total. 

Excédent de dépenses. 


870 408 28 
187 628 87 
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DEPENSES 


Indemnité de Secrétariat. 3 000 » 

— Trésorerie. i 200 » 

— des Agents. 14 400 » 

Contribution à la Maison de la Chimie_ 1T 000 » 

Assurances. 233 90 

Réunions annuelles, congrès, etc. 1 671 » 

Gratifications diverses. 880 » 

Frais de recouvrement et correspondance. 5 078 » 

Impressions diverses. 2 912 » 

Cotisation à la Fédération. 730 » 

Droits de garde de^itres. 1 932 » 

Dépenses diverses. 3 678 90 

- 52 715 80 


Réserves pour prix Adrian. 2 000 . 

— — Schutzenberger. 166 65 

— — Ancel. 600 * 

— — Leblanc. 250 » 

— — Fondation Friedel. 6 101 ■ 


A reporter. 


61 833 45 
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Report . 61 833 45 


Compte du Bulletin : 


Impression du Bulletin . 568 134 50 

Factures papier (Clairefontaine et Navarre 1 ). 151 611 10 

Frais d'expédition du Bulletin. 38 219 41 

Abonnements aux périodiques. 6 193 30 

- 164 818 91 


Indemnité» de» Rédacteurs : 


Rédacteur en chef. 1 200 • 

— — adjoint. 6 000 . 

Contrôle des périodiques. 4 800 • 
Rubrique Chimie Biolo¬ 
gique . 6 000 » 

Rubrique Chimie Physi¬ 
que. 1 200 • 

Rubrique Chimie Orga¬ 
nique. 6 000 • 

Bulletin (documentation). 19 402 95 

Tables annuelles. 24 181 23 

Annuité pour tables dé¬ 
cennales . 40 000 • 


181 384 18 


Total. 


1 008 036 60 
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FONDS RÉSERVÉS POUR AFFECTATIONS SPÉCIALES 



SITUATION 

A* 

1638. 

DIITlIlCt 

«MO» 

SITUAI ION 

w ssr a 

1337. 




f, c. 

f, c. 

Tables décennales. 

143 066 85 

40 000 . 

94 42895 

87 637 90 

Réserve pour Bibliothèque. 

18 557 80 


. . 

12 557 80 

— Prix Schutzenberger. 

499 85 

166 65 

500 . 

16650 

— — Adrian. 

1500 . 

8000 . 

2000 . 

1500 . 

— — Ancel. 

8 035 08 

600 . 

500 ■ 

2135 02 

— — Leblanc. 

500 » 

850 ■ 

500 • 

250 . 

— Fondation Le Bel. 

10 000 . 


. . 

10000 > 

- - Friedel. 

84 404 . 

6101 » 

» » 

30505 . 

Rachats de cotisations. 

8 897 61 


» . 

2897 61 

Réserve pour traductions. 

10 000 . 

. . 

500 . 

9500 » 

Réserve (excédent de recettes 





1935). 

10 848 01 


» » 

10 242 01 


816 703 14 

49117 65 

98 42895 

167 391 84 

Excédent de dépenses (1931). 


35 45815 



Balança des comptes ; Remboursement ano- 




nyme de l'excédent de dépenses (1937)... 

35 458 15 



Excédent de dépenses (1938). 




137 628 87 





29 763 47 

Au Comptoir d'Escompte. 

34 657 02 



Aux Chèques postaux.. 

. 

4 874 15 



En caisse. 


832 30 





29 763 47 



A la Caisse d'Epargne . 

. 100 709 19 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1939 


Recette» 

Cotisations et droits d’entrée. 310 000 » 

Rentes sur l’Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 48 000 • 

Abonnements Masson. 152 000 » 

Subventions des Industries chimiques. 100 000 • 

Subventions de l’Etat et de la Caisse de la Reaherche 

Scientifique. 265 000 • 

Subventions diverses. 120 000 • 

Ventes d’années du Bulletin . 18 000 • 


Total des recettes. 1 013 000 • 


Indemnité de Secrétariat. 3 600 • 

— Trésorerie. ’ 1 440 • 

— des Agents. 14 400 • 

Contribution à la Maison de la Chimie. 20 000 . 

Assurances. 400 • 

Réunions annuelles. Congrès, Conférences. 4 000 • 

Gratifications diverses. 1500 » 

Frais de recouvrements, de correspondance, etc. 1 000 » 

Impressions diverses. 4 000 • 

Cotisation à la Fédération nationale de chimie. 800 » 

Droits de garde des titres. 2 200 • 

Divers. 2 600 • 

Réserve pour Prix Adrian. 2 000 • 

— — Schutzenberger. 166 65 

— — Leblanc. 250 • 

— — Ancel. 600 . 

Réserve pour fonds Friedel. 6 101 « 

Indemnité du Rédacteur en ehef. T 200 • 

— Rédacteur en ehef Adjoint. 6 000 • 

Contrdle des Périodiques. 4 800 • 

Indemnité du Chef de rubrique de Chimie Physique. 1 200 » 

— — — Organique. 6 000 • 

— — — Biologique. 6 000 • 

Reliquat utilisable pour la publication du Bulletin et 

de ses tables. 904 842 35 


Total des dépenses 


1 013 000 
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RAPPORT 

•ur l’activité du Bulletin de la Société Chimique 
durant l’année 1938. 


L'impression des Mémoires originaux et des Extraits de docu¬ 
mentation durant l’année 1938 se trouve résumée dans les deux 
tableaux suivants qui font ressortir un nouvel accroissement du 
nombre des mémoires et des livres analysés. 


Bulletin « Mémoires ». 


Mémoires ej Notes. 

Conférences, Exposés d'actualité... 

Bibliographie. 

Rapports annuels. 


Prccis-verbaux des Séances . 
Tables auteurs Mémoires 
Tables matières Mémoires ... 


Nombre 
de pages 


1749 pages 


Bulletin « Documentation ». 

Nombre de pages Nombre d'extraits 

Chimie physique. 320 2843 

— minérale. 41 390 

— organique. 394 2127 

- biologique. 277 3405 

- analytique. 77 897 

Appareils. Il 181 

1120 pages 10143 extraits 


Le Rédacteur en Chef est heureux de signaler & nouveau l'inlas¬ 
sable activité de M. Kravtzoff, Rédacteur en chef-adjoint et de 
MM. H. Guérin, Harispb et Velluz, Chefs de rubriques. Il leur 
adresse, ainsi qu'aux Rédacteurs d'extraits, ses remerciements les 
plus vifs pour leur très amicale collaboration. 

Il souhaite ardemment que des soucis budgétaires n’apportent 
pas une entrave au développement constant de notre Bulletin , et 
par suite & sa diffusion. 

Le Rédacteur en Chef, 

G. Champbtier. 
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Compte rendu 

du foncUonnement de ln FONDATION LE BEL 
pendant l'Année 1938. 


I. Situation générale. 

Les prévisions formulées dans le Rapport de 1937 se sont trou¬ 
vées réalisées avec une aggravation telle qu’il a fallu, dès octobre, 
recourir à des mesures exceptionnelles pour éviter la fermeture 
complète de la Fondation en 1939. 

Le compte • Dépenses • s'établit en effet, ûn décembre 1938, avec 
un excédent de 6.766 fr. 30, et cela, bien que, comme prévu, le 
laboratoire n’ait fonctionné qu’à partir de mars, et que, par suite, 
la production scientifique delà Fondation ait été fortement réduite. 
Il a donc fallu, pour remonter celle-ci, effectuer des suppressions 
ou des compressions de dépenses portant, bien entendu, sur les 
frais généraux. 

Conformément à un projet de budget établi par Le Bel dans des 
instructions particulières applicables au cas présent, il a été 
décidé : 1* de supprimer, à partir du 1" janvier 1939, les dépenses 
afférentes aux emplois de concierge et de garçon de laboratoire, 
ainsi que l'abonnement téléphonique; 2* de réduire au chiffre prévu 
par le testament, l’annuité allouée à M. Le Mao; 3° d'imputer les 
frais d'entretien du laboratoire, les abonnements, les frais d’im¬ 
pression, etc., sur la somme dont M. Freundler a la libre disposi¬ 
tion et qui a été consacrée jusqu'à présent à des bourses d’études. 

Il a été décidé en outre d’affecter dorénavant au fonctionnement 
du laboratoire (matériel et personnel), un budget fixe dont le 
montant a précisément été fixé dans les instructions sus-mention¬ 
nées, l’excédent de l’annuité de 80.000 fr. devant suffire à l’entre¬ 
tien de l’immeuble à l’exclusion des laboratoires. 

Ces décisions qui ont été prises après entente avec M. le Prési- 
sident de la Société chimique de France permettront d’ici la fin de 
l’année, de juger si, dans les conditions économiques actuelles, 
l’activité scientifique de la Fondation peut être maintenue dans 
une mesure conforme aux prescriptions testamentaires. Leur effet 
ne pourra toutefois être apprécié que lorsque les économies résul¬ 
tant de la fermeture temporaire du laboratoire auront permis de 
rétablir l’équilibre budgétaire et de couvrir le passif de l’exercice 
précédent. 

II. Travaux scientifique». 

Pour les raisons données plus haut, le rendement scientifique 
de la Fondation Le Bel a été minime en 1938. Un seul mémoire a 
été publié au Bulletin de la Société Chimique (U par M 11 * Righetti 

(1) N" U, novembre 1938, p. 1463. 
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sur les dialcoylbétatno-acétates de menthyle-l. Et encore une partie 
du travail en question avait-elle été effectuée fin 1931 et par con¬ 
séquent analysée dans le rapport annuel de l'exercice précédent. 

Cette analyse étant assez complète, il suffira de mentionner le 
résultat le plus intéressant de ce travail qui est le suivant : 

La combinaison d'un dialcoylamino-acétate de menthyle-Z avec 
1 mol. de broiuacétate de menthyle, ne fournit de bromure quater¬ 
naire cristallisé homogène que si les deux radicaux alcoylés fixés & 
l'azote sont identiques : en ce cas, l'action de HOAg sur ce bro¬ 
mure quaternaire conduit à un dérivé bétalnique homogène unique. 

Si, par contre, les groupements alcoylés sont différents, le bro¬ 
mure quaternaire n’est obtenu que sous la forme gel, et l'action de 
HOAg conduit alors à un mélange de deux éthers bétalniquesdUTè- 
rant par leurs propriétés physiques, leur hydratation et leur stabi¬ 
lité : l’un d'eux métastable, se transforme dans l’autre par action 
des acides minéraux A froid. 

Ces faits qui ont été établis rigoureusement par M u * Righetti, 
mettent en évidence la structure dissymétrique des bromures qua¬ 
ternaires, structure dissymétrique qui n'apparait pas si l'on consi¬ 
dère simplement la nature des groupements rattachés à l'atome 
d’azote : 


Br 



mais qui devient évidente si l’on adopte les conceptions de Jones 
et de M m * Guaisnet-Pilaud relativement A la structure des bro¬ 
mures quaternaires métastables et des composés bétainiques qui 
en dérivent : 


Cjh|>^ * CHj ■ CO 1C3H5 -V ( Pjj*>N. CH}. COjCjHj 

CHj.COjCjHj CH,.COjH 


Le mémoire de M*>* Righetti contient la description d’un cer¬ 
tain nombre d’étbers dialcoylaminés et dialcoylbétalniques nou¬ 
veaux, dérivés du menthol-l, ainsi qu'un procédé avantageux de 
préparation du bromacétate de menthyle. 11 est intéressant de 
Signaler qu'au cours de toutes les réactions mises en jeu, le meu- 
tbol cristallisé primitif n’a subi aucune isomérisation. 
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III. Compte rendu financier. 


Compte» de t exercice i9S8. 

Meelles Dépensas 


Excédent de dépenses de l'exer- 

Annuité. 80 000 c ice 1987. 151 96 

Impôts. 15 593 . 

Entretien et aménagements... 3 146 70 

Assurances. 1 763 40 

Personnel (bourses, étrennes, 

congé payé, etc). 38 102 50 

Chauffage. 4 936 10 

Electricité. 6 449 55 

Gai. 2 922 90 

Eau de source. 5 390 90 

Matériel et produits chi¬ 
miques . 4 195 85 

Abonnements, impression, 
téléphone, frais de bureau, 
etc. 4 113 45 

Total des dépenses. 86 766 30 

Excédent de dépenses à reporter sur l’exercice 1939.. 6 766 30 


P. Frkundx.br. 

Exécuteur testamentaire du Legs Le Del. 


soc. CHU., 5* ssr., t. 6 , 19*0. — Mémoires. 
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Compte* généraux de la Fondation LE BEL. 

Comptes de Iexercice iQS8. 

Recettes. 

Intérêts des titres en dépôt : 

A la Banque de France. 65 578 67 

A la Banque Lehideux. 34 800 24 

Intérêts Hypothécaires Maury . 2 554 13 

Bénélice sur titres sortis au tirage. 234 10 

Total dbs Recettes. 103 167 14 

Dépenses. 

Versement à la Fondation Le Bel. 80 000 » 

Rente Frétin-Matout. 4 000 » 

Impôts des Eyzies. 470 » 

Assurances des Eyzies. 55 10 

Droits de garde des titres et Trais de banque. 982 03 

Facture Dupont (impression d'un mémoire J. P. Mathieu). 11 256 10 
— — — — 83 . 

Entretien de l’Immeuble. 1 490 » 


Total des Défenses . 98 336 23 

Excédent des Recettes. 4 830 91 


Total . 103 167 14 

Compte de Caisse. 

Capital (espèces provenant de la liquidation de la Suc¬ 
cession Le Bel (1932). 17 568 33 

Somme disponible au 31 Décembre 1937. 47 732 42 

Excédent de recettes 1938. 4 830 91 

Total . 70 i81 66 

A la Banque de France. 47 872 96 

Chez Lehideux et C°. 22 182 20 

- 70 055 16 

Espèces. 76 50 


Total. 70 131 66 
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MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N" 95. — Diéthynylcarbinol, CHeC-CHOH-C=CH, 
par M. R. LESPIEAU. 

(16.12.1938.) 

Dans une thèse de l'Université de Lyon, un élève de M. Grignard, 
M. Liang Chikwei, en 1932, a décrit quelques alcools secondaires 
». a'-acétyléniques, mais le plus simple de ceux-ci contenait onze 
atomes de carbone, alors que le premier, et le plus intéressant 
parce que deux fois acétylénique vrai, n’en a que cinq. 

J'avais, il y a déjà longtemps, essayé d'obtenir ce diéthynyl- 
carbinol en attaquant par la potasse l'alcool CH 2 =CBr-CHOH-C=CH 
que je venais de préparer. Mais je n'ai obtenu que des goudrons, 
que la base soit prise solide, ou dissoute dans l'eau ou l'alcool. 
C’est que les alcools CH=C-CHOH-R sont fragiles: j’ai montré 
que si R est CH 3 ou C 2 H 5 la potasse les attaque en donnant respec¬ 
tivement de l'acide propionique, ou de l'acide butyrique. Lorsque 
R est CH = C la fragilité doit certainement être augmentée. 

J'ai tenté alors l'action du formiate d’éthyle sur le dérivé dima- 
gnésien de l'acétylène, bien qu'il y ait eu peu à espérer. En effet de 
nombreux exemples m’ont appris que si, sur une molécule de 
C 2 Mg 2 Br 2 , on fait agir moins d une molécule d une aldéhydeRCHO, 
on obtient après acidulation un mélange du glycol : 

R.CHOH.C=C.CHOH.R 

avec l’alcool R.CHOH.C=CH, ce dernier se faisant avec un rende¬ 
ment qui peut être de l’ordre de 30 o/O (compté à partir de l’aldé¬ 
hyde) mais qui peut descendre avec certains corps à 4 0/0. Dans le 
cas actuel il fallait utiliser quatre atomes de magnésium pour 
moins d’une molécule de formiate, une première réaction produi¬ 
sant de l'aldéhyde propiolique, et une seconde le diéthynylcar- 
binol. Le rendement final, d’après les nombres donnés ci-dessus, ne 
devait donc pas dépasser 9 0/0, mais pouvait descendre à 0,16. En 
fait il descend bien au-dessous. 

Quant à l’isolement du produit, il était assez aléatoire, parce 
qu'on ne pouvait pas empêcher la formation de composés triacéty- 
léniques (au moins: et que l'instabilité de ceux-ci serait fort gênante 
(actiondel'aldéhydepropiolique sur les deuxfonctions magnésiennes, 
action de l’aldéhyde CHO-C=C-CHO sur une des fonctions, etc.). 

En fait quand on ajoute le formiate, même dilué, même à — 10°, 
on voit bientôt apparaître une substance brune, visqueuse, qui se 
colle aux parois du ballon dans lequel on opère. Si on fait tourner 
un agitateur dans la masse cette viscosité l’arrête avant que tout le 
formiate soit ajouté. 
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J’ai fait cinq opérations en utilisant chaque foit 100 g. de métal et 
55 g. de formiate, celui-ci dilué dans quatre volumes d'étber ; son 
introduction demandant environ deux heures. La quatrième opéra¬ 
tion a été faite, sans aucun avantage, entre — 12° et — 9*. 

L'addition de formiate terminée on abandonne une nuit, puis on 
ajoute lentement une molécule d'acide chlorhydrique étendu par 
atome de magnésium employé. Il n’y a pas avantage à remplacer 
l'acide par le chlorure d'ammonium. On décante ce qui est liquide, 
sépare l'éther de la couche aqueuse, et épuise celle-ci avec de nou¬ 
vel éther. Les solutions éthérées, séchées au carbonate de potas¬ 
sium, sont distillées au bain-marie, en utilisant une bonne colonne 
Crismer. Il reste alors dans le ballon une petite quantité d'un liquide 
visqueux, qu'on peut traiter de deux manières : 

— Ou bien on l’abandonne ; il y apparaît des cristaux imprégnés 
d’une résine brune. Avant que la masse soit trop solide on met sur 
assiette poreuse ; les cristaux se puriQent. 

— Ou bien on soumet la masse visqueuse à la distillation sous 10 
à 14 mm., le ballon étant placé dans un bain-marie porté progres¬ 
sivement de 70 à 90°. il passe au début quelques gouttes de liquide, 
puis le haut du tube réfrigérant se tapisse de cristaux transparents 
et prismatiques. Dès que la distillation s'arrête on sépare le ballon 
du réfrigérant et l'on s'éloigne, car il s'écoule très peu de temps 
avant que ce qui est resté dans le ballon ne déflagre, ou ne détone. 
Aussi faut-il obturer le ballon non avec un bouchon, mais avec 
une plaque de caoutchouc, comme je l'ai indiqué pour d'autres cas 
(Bull. Soc. Chim. [5J, 1935, 2, 370). Une fois cependant, la déflagra¬ 
tion ne s’étant pas produite, j'ai observé que le résidu fusait comme 
la poudre noire au contact d une flamme. 

Le second moyen demande quelques précautions, mais il es 
plus rapide et plus rémunérateur que le premier. 

Le liquide qui distille en tête est une solution du carbinol dans 
l'eau. 

Les cristaux obtenus dans les deux cas constituent la diétbynyl- 
carbinol ; j’en ai obtenu 6 g en tout. Ils fondent à 51°,5-52°. Une 
micro-analyse, difflcile & cause de la volatilité du corps, a donné 
C 74,49 et H 5,25, la théorie voulant 75 et 5. Une cryosoopie dans 
l’acide acétique, pour un abaissement de i°,295, a indiqué un poids 
moléculaire 79,3 théorie 80. 

Ces cristaux sont solubles dans l’eau et les solvants organiques 
usuels, l'évaporation de leurs solutions éthérées les redonne, mais 
il arrive qu'ils restent en surfusion. 

Cet alcool précipite normalement les réactifs des corps acétylé- 
niques vrais, mais & condition de le prendre en solution aqueuse 
diluée, 2 0/0 par exemple, et d'ajouter le réactif lentement, mais 
les précipités se modilient très rapidement. 

Ainsi le chlorure cuivreux ammoniacal donne bien ainsi un pré¬ 
cipité jaune, mais difflcile à saisir car sa couleur devient rapide- 
ment celle de l'acétylure cuivreux. Avec le nitrate d'argent alcoolique 
on a bien un précipité blanc, mais il passe bientôt au violet puis au 
noir. Peut-être dans ces réactions l'alcool se scinde-t-il en aldéhyde 
propiolique et acétylène (avec l’alcool CH=C-CHOH-CH 9 , qui est 
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pins stable, M. Prévost et moi avons observé une scission en aldé¬ 
hyde et acétylène lors d'un passage sur de 1 alumine chauffée). 

Avec le réactif de J. R. Johnson (I,Hg,IK,HONal on a un préci¬ 
pité blanc devenant bientôt violet puis bleu ; si les solution sont 
plas concentrées on a un précipité violet rose passant au noir. 

Rappelons que le diacétylène donne aussi avec le chlorure cui¬ 
vreux des précipités de couleur changeante. 

Quand on a traité le résultat de l'opération magnésienne par 
i’acide chlorhydrique on a eu production d’une abondante masse 
noire, friable, semblable & du charbon. Calcinée elle disparaît peu 
à peu en ne laissant qu'un faible résidu de magnésie. 

Signalons que l’acétylène employé doit être bien exempt d'acé¬ 
tone, et le magnésien de C 3 H s MgBr, faute de quoi on obtient aussi 
les alcools (CH 3 )jCOH-C=CH ou C,Hj-CHOH-C,H 6 et il est alors 
très difficile d'en séparer le diéthynylcarbinoi vu sa (bible quan¬ 
tité. 


N° 96. — Vitesses de formation des oxlmes 
•n présence de tampons i par M. P. ANZIANI. 

(27.1.1939.) 

Etude des variations de vitesses de formation des oximes en fonc¬ 
tion du pr. Des mesures furent faites sur l’acétophénone, l'étbyl et 
la dimâtbylacétopbénone dans des milieux tampons de pn différents. 
La quantité d'oxime formée en fonction du temps était déterminée 
par dosage à l’iode de l’bydroxylamine qui n’avait pas réagi. 


Dans une précédente communication (1) nous avons montré avec 
M. Vavon que les aldéhydes et les cétones donnaient des oximes 
avec des vitesses différentes suivant que l’on employait pour leur 
préparation : le chlorhydrate dhydroxylamine, la base libre ou le 
mélange des deux, les autres facteurs concentration, température, 
nature dn solvant restant identiques. De telles perturbations sem¬ 
blent dues au p H du milieu réactionnel qui seul varie dans chaque 
cas. En effet, lorsque l’on fait uneoxime avec du chlorhydrate d'hy- 
droxylamine, il y a mise en liberté d'acide chlorhydrique dès le 
début de la réaction et celle-ci se poursuit dans un milieu acide 
de p H 2. Si au contraire on emploie la base libre, le Pr est 8,9. La 
base additionnée de soude a un p H de l’ordre de 11, tandis que le 
mélange chlorhydrate base a un p H voisin de 6. 

Dans le présent travail nous nous sommes proposés de faire de 
nouvelles mesures de vitesses d'oximation sur quelques cétones 
précédemment étudiées, mais à d'autres p H que ceux employés 
habituellement. Pour cela nous avons opéré dans des milieux 
tampons. Ceux-ci furent choisis tels qu’ils puissent être mis en 
solution hydroalcoolique à 50 0/0 afin de pouvoir y dissoudre les 
cétones étudiées. 

(1) Bail. Soc. Chlm. (6), l. A, p. 2036. 
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Le titrage de l’hydroxylamine par acidimétrie n'étant plus pos¬ 
sible dans certaines solutions tampons, nous avons du rechercher 
une méthode plus générale de dosage de celte base et nous nous 
sommes adressés à celle basée sur l'oxydation de l'hydroxylamine 
par l'iode. 

Nous donnerons successivement : 

1° Les solutions tampons employées ; 

2° Une mise au point du dosage de l'hydroxylamine ; 

3* Quelques séries de mesures d'oximation. 


1» Tampons. 

I. Tampon pn 4 formé de 2 molécules de phtalate acide de potas¬ 
sium et de 0,5 molécule d'acide phtalique. 

II. Tampon pn 4,2 formé d'un mélange à parties égales de pyri- 
dine et de son chlorhydrate. 

III. Tampon pu 5,15. Mélange à parties égales d'acide benzoïque 
et de benzoate de sodium. 

IV. Tampon pu 5,2. Mélange à parties égales d'acide acétique et 
d’àcétate de sodium. 

V. Tampon pn 5,3. Mélange de 1,5 molécule de phtalate acide de 
potassium et de 1 molécule de phtalate neutre. 

VI. Tampon pn 8,75. Mélange équimoléculaire d’allylpipéridine 
et de son chlorhydrate. 

VII. Tampon pn 9,7. Mélange de 3 molécules de phénol et de 
1 molécule de phénate de sodium. 

Tous ces tampons ont été faits en solution hydroalcoolique 
à 50 0/0. Leurs pu ainsi que celui des solutions d'hydroxylamine 
employées dans les mesures décrites précédemment ont été déter¬ 
minées au moyen de l'électrode de verre de Thomson avec une 
précision de 0,05 (al. 

2° Etude du dosage de l'hydroxylamine. 

Les différents auteurs qui se sont occupés des mesures de 
vitesses de formation d'oxlmes ont utilisé pour le dosage de l'hy- 
droxylamine, l'oxydation de celle-ci par l’iode en présence d’un sel 
alcalin pour absorber l'acide iodhydrique formé dans la réaction 
selon l’équation : 

2NH,OH + 2L N a O + H a O + 4IH 

Petrenko Kritchenko (2), Stewart (3) utilisèrent le phosphate biso- 
dique; Barettet Lapworth (4) l'acétate de sodium. 

(a) Ces mesures furent effectuées au laboratoire de M. le P r Travers. 
par son élève, M. Thiesse, auquel nous adressons nos sincères remer¬ 
ciements. 

(2) Prtrbnko Kritchenko, D. chem. G., 1906, 39, 1452. 

(S) Stbwarth, Chem. Soc., 1905, 87,410. 

i4) Barbtt et Lapwort, Chem. Soc.. 190S, 93, 85. 
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Olander (5), puis Ruzicka (6) ayant repris l’étude de ce dosage 
ont absorbé l'acide iodhydrique par une solution tampon de pu 1,5 
formée d’un mélange de phosphate bisodique et de phosphate 
monopotassique : ils oxydent l’hydroxylamine par un excès d’iode 
qu’ils titrent en retour et constatent que la quantité d’iode con¬ 
sommée est toujours supérieure à celle indiquée par l'équation et 
qu’elle est d'autant plus grande que la concentration en hydroxyl- 
amine est plus petite. 

C'est également à cette méthode que nous nous sommes adres¬ 
sés mais en effectuant le titrage direct. Pour absorber l’acide 
iodhydrique nous avons employé un tampon formé par une solu¬ 
tion de 100 g. de phosphate bisodique et de 16 g. de phosphate 
monopotassique dans un litre d'eau, après avoir constaté qu'il 
était sans action sur l'iode. 

L’oxydation de l'hydroxylamine est instantanée et la fin de la 
réaction est nettement marquée par la coloration donnée par une 
goutte d’iode en excès. 

Comme les précédents auteurs, nous avons constaté que la quan¬ 
tité d’iode nécessaire & l'oxydation de l’hydroxylamine ne corres¬ 
pondait pas exactement à l’équation précédente. Le rapport 
I/NHjOH est toujours plus grand que 2, il diminue quand la con¬ 
centration en hydroxylamine augmente et n’est fixe qu’à une con¬ 
centration bien déterminée en hydroxylamine quelque soit celle du 
tampon ainsi que le montrent les essais suivants : 

1* A 10 cm 3 d'une solution N/10 de chlorhydrate d'hydroxylaraine 
on ajoute des quantités croissantes de tampon : 

cm* tampon cm* I N/10 I/NH.OH 

Î5 22,2 2,22 


3* Des quantités variables de tampon et de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine sont mélangées de façon à obtenir une concentration 
constante en hydroxylamine : 

cm* tampon cm* NB,OH.OIHN/10 cm» I N/10 l/NH.OH 


*0 H 18,7 2,34 

30 6 14,1 2,35 

25 5 11,7 2,35 

3° A 50 cm 3 de tampon on ajoute des quantités variables de 
chlorhydrate d'hydroxylamine : 



16) Olanuku, 7. Phy. Chim., 1927, 129, 9. 
16) Ruzicka, Helv, Chim. Acta, 1982, 15, 8. 







95# 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


Ce dernier tableau nous montre que l’on peut doter l’hydroxyl- 
amine & condition d’en employer un excès puisqu'il chaque cen¬ 
timètre cube de réactif correspond une consommation d’iode 
de t cm 3 . 

Afin de vérifier ceci, nous avons fait l’oximation de l'aoétophé- 
none & 39° dans l'alcool à 50 0/0 en solution N/10 avec le chlorhy¬ 
drate d’hydroxylamine. A des temps déterminés on fait t prélève¬ 
ments de 10 cm 3 , l’un est versé dans 50 cm 3 de tampon et titré 
& l’iode N/10, l'autre est versé dans 60 cm 3 d’eau et titré à la 
soude N/10 en présence de bleu de bromophénol. Le 0/0 d'oxime 
trouvé est donné dans le tableau suivant : 

_ 0 /0 d'oilme _ 

Dosage à l'Iode Dosage aeidlmétrlqne 

25 25 

12 11 

52 50 

63 63 

66 68 

75 71 

Les valeurs trouvées dans les 2 cas sont identiques aux erreurs 
d’expériences près : nous avons donc utilisé la méthode de dosage 
à l'iode après avoir vérifié que ce dernier n'avait aucune action sur 
les tampons. Dans le cas du tampon phénol, nous avons employé 
la méthode aeidimétrique en raison de l'action de l'iode sur le phé¬ 
nol. 



3* Mesures. 

Les mesures ont été faites sur 3 cétones : l'acétophénone, l’éthyl- 
et la diméthylacétophénone à la concentration N/10 en bydroxyl- 
amine et N/20 en cétone et à la température de 89°. 

Mode opératoire. — On prépare d’une part 50 cm 3 d'une solution 
d’hydroxylamine N/5 dans l'alcool à 50 0/0 et d'antre part 50 cm 3 
d'une solution N/10 de cétone dans le tampon étudié. Ces 2 solu¬ 
tions sont portées & la température du thermostat, et mélangées 
au temps zéro. A des temps déterminés on fait des prélèvements 
de 10 cm 3 que l’on litre à l'iode. 

En raison de l'instabilité déjà observée de l'bydroxylamine nous 
avons fait dans chaque cas un essai à blanc à 39°. C’est dans le 
tampon phénol que l'hydroxylamine disparaît le plus rapidement. 
On note en effet une perte de 15 0/0 après 5 heures, 28 0/0 après 
9 heures et 41 0/0 après 28 heures. Le pourcentage d'hydi oxylamine 
disparue en fonction du temps dans les autres tampons est indiqué 
dans le tableau suivant : 


Tampon fg 3 jours 7 jours 17 jours 
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Les mesures ont été faites à 39*. Nous nous bornerons à donner 
dans cet exposé les temps en minutes nécessaires à l’obtention 
de 30 0/0 d’oxime dans cbaqne tampon. 


Acétophénone. 

Tampon Pj 





Ethylacétophénone. 


Diméthylacétophénone. 



Temps en minutes 


Afin de faciliter la comparaison des vitesses d'oximation aux 
différents pa nous avons rassemblé dans le tablean suivant les 
résultats obtenus dans les solntious tampons et cenx obtenus avec 
le chlorhydrate d'hydroxylamine senl on additionné de sonde. 


Dtelfutlon da milieu 




Prridine -+ ohlorhydraie... 

Acide benzoïque -f- 1 -- 

Acide acétique 4- me 
Phtalate aci.1 . . 
Hr'troirlarnine 4- chlorhydrate 
Allytpipéridir ' - 

Phénol 4- plu.. 

Hydroxylamlne -f- V 0/0 i 


Temps en minutes pour arolr 30 0/0 d’oxime 



Ce tableau nous montre qne la vitesse de formation des oximes 
varie avec chaque ps niais il semble qne ce dernier ne soit pas le 
seul facteur influençant cette vitesse, la nature du tampon paraît 
également jouer un râle puisque pour des ps très voisins comme 
5.2 et 5.3 on constate des variations considérables de vitesses. 

Nous pouvons également tirer une conclusion an point de vue de 
l'empêchement stérique : si nous comparons les 3 cétones entre 
elles nous voyons qu’à un même p B les rapports des vitesses d'oxi- 
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raation, sont sensiblement les mêmes de l'ordre de 1,5 entre l'éthyl- 
acétophénone et lacétophénone et 4.9 entre la diméthylacétophé- 
none et l'acétophénone. Ces rapports sont un peu plus élevés aux 
Pb 5.S et 8,95, là où les vitesses sont plus faibles et où il y a des 
perturbations dues à la démolition de l'bydroxylamine. Il en est 
de même lorsqu’on opère avec l'hydroxylamine en présence de 
soude. Quoi qu'il en soit on constate qu’à chaque pu l'empêchement 
stérique apporté par le radical isopropyl est toujours plus grand 
que celui apporté par le groupe propyle. 

(Ecole Supérieure des Industries chimiques. 

Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 91. — Vitesses de formation des eemlcarbaxonea 
et des phénylhydrazones; par M. P. ANZIANI. 

(87.1.1939.) 

Les semicarbazones et les phénylhydrazones se font comme les 
oximes aveu des vitesses différentes suivant que l'on utilise pour leur 
préparation les bases (semicarbazide, phénylhydrazine) leur chlorhy¬ 
drate ou le mélange de chlorhydrate et de base. 


La semicarbazide et la phénylhydrazine réagissent sur les aldé¬ 
hydes et les cétonea avec élimination d’eau entre deux hydrogènes 
d'un groupe NHj et l'oxygène carbonylique et soudure de deux 
résidus pour donner des corps non saturés, semicarbazones ou. 
phénylhydrazones. Ces réactions étant analogues à celle de l'hy- 
droxylamine pour donner des oximes il nous a paru intéressant 
de voir si les vitesses de formation des semicarbazones ou des 
phénylhydrazones subissaient des variations analogues à celles de 
formation des oximes lorsque changeait l’acidité ou la basicité du 
milieu réactionnel. 

Dans le présent travail nous avons mesuré sur quelques aldé¬ 
hydes et cétones les vitesses de réaction du chlorhydrate de semi- 
carbazide et de phénylhydrazine en présence de quantités variables 
de soude. 

Nous avons calqué cette étude sur celle que nous avons faite 
pour la formation des oximes : sur une molécule d'aldéhyde ou 
de cétone (C=N/20) on fait agir deux molécules de réactif(C=N/10), 
seul puis en présence de 1,2, 2 et S molécules de soude. Tous les 
essais sont faits à la température de 0° et en milieu hydroalcoo- 
lique à 50 0/0. 

Semicarbazones. 

La réaction est suivie en faisant des prélèvements sur lesquels 
on titre & l'iode la semicarbazide qui n’a pas réagi. 

Bartlett (1) indique que dans un milieu tampon de pw 7 la semi- 

(1) Rabtlbtt, J. Amer. Chem. Soc., 1938, 54, 8853. 
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carbazide absorbe quantitativement 21 2 et avec une vitesse suffi¬ 
samment grande pour que cela en permette le dosage d'après 
l'équation : 

NHj.NH.CO.NHj + 21 2 -f HjO N 2 + C0 2 -f NH,I -f 3IH 

Nous avons employé cette méthode en utilisant un tampon 
constitué par un mélange de 100 g. de phosphate disodique et 15 g. 
de phosphate monopotassique dans un litre d'eau, et dont le 
pn est *7,2. Le titrage est effectué en ajoutant un excès d'iode que 
l’on titre en retour & l’hyposulûte. 

Les semicarbazones étant attaquées par l'iode devaient être éli¬ 
minées avant le titrage, pour cela nous nous sommes arrêtés à la 
technique suivante : 

La solution de cétone et celle du réactif sont préparées séparé¬ 
ment, refroidies & 0° et mélangées au temps zéro. On fait alors des 
prélèvements de 10 cm 3 que l’on verse dans une ampoule & décanter 
contenant 50 cm 3 d’eau et 80 cm 3 d’éther. Après agitation et décan¬ 
tation la couche aqueuse est versée dans un erlenmeyer contenant 
30 cm 3 de tampon; puis 30 cm 3 d’eau distillée sont de nouveau 
agités avec l’éther restant et ajoutés au contenu de l’erlenmeyer. 
L’éther retient la semicarbazide. On incorpore alors 60 cm 3 d’iode 
N/10 et on titre immédiatement l’excès d’iode à l’hyposulüte et 
on en déduit la semicarbazide non transformée en semicarbazone. 

Des essais à blanc ont montré que la semicarbazide était assez 
stable. En solution N/10 à 0° il n’en disparaît que 8 0/0 en 12 heures; 
additionnée d'une molécule de soude la perte dans le même temps 
n’est que de 9 0/0. 

Les essais ont porté sur l’oénanthol, le pipéronal, la cyclohexa- 
none, l’acétophénone, l'éthylacétophénone. Nous ne donnerons pas 
le détail des mesures, nous indiquerons seulement pour chacun de 
ces corps les temps en minutes nécessaires à la formation de 30 0/0 
de semicarbazone. 


Oenanthol. 

2 molécules de chlorhydrate : 



Pipéronal. 


2 molécules de chlorhydrate : 


tî:l 


4-1,9 
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Cyelokêxanon». 

2 molécules de chorhydrate : 



Acétophénon *. 

2 molécules de chlorhydrate : 



Êthylacétophénon». 

2 molécules de chlorhydrate : 

0 molécule de soude. 80 

l,î - - . 50 

î - - . X 

3 - . X 

■ Indique un temps trop court pour être mesuré. 

X Indique que 1a réaction est limitée a moine de 30 0/0. 

PuéXYLHYDHAZONES. 

Ici la réaction fut suivie en titrant acidimétriquement dans 
chaque prélèvement l'acide ou la base libre, en présence de bleu 
de brotuophénol comme indicateur, le chlorhydrate de phényl- 
hydrazine et la phénylhydrazone formée étant tous deux neutres à 
ce dernier et la formation d'une molécule de phénylhydrazone se 
traduisant par l'apparition d'une molécule d'acide chlorhydrique 
ou la disparition d une molécule de base suivant que l’on emploie 
le chlorhydrate seul ou avec de la soude. 

La phénylhydrazine est peu stable en solution. A 0° et en solution 
N/20 on trouve une perle de 8 0/0 après 78 heures ; additionnée 
d'une molécule de soude la décomposition est plus importante et la 
solution se colore fortement. Cette décomposition est irrégulière et 
l'on ne peut tenir compte que des mesures ne dépassant pas 24 h. 

Nous n'avons fait ces mesures que sur le pipéronal, la cyclo- 
hexanone et l'acétophénone. Les temps en minutes, nécessaires à 
la formation de 30 0/0 de phénylhydrazoues sont indiqués ci-dessous : 

1° Pipéronal. 

2 molécules de chlorhydrate : 

4- 0 molécule de soude 

îr : : 
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2* Cjrclohexanone. 

2 molécules de chlorhydrate : 

4- 0 molécule de so 

ïi* = = 


3° Acétophénone. 

2 molécules de chlorhydrate : 

+ 0 molécule de soude 

îi' ! E E 

Les quelques exemples ci-dessus nous montrent, que comme les 
ozimes, les semicarbazones et les phénylhydrazones se font plus 
facilement avec les chlorhydrates de semicarbazide et de phényl- 
hydrazine qu’avec les bases libres. 

Le mélange de chlorhydrate et de base présentant une assez 
grande stabilité et donnant une réaction encore plus rapide que le 
chlorhydrate il sera avantageux d'utiliser pour la préparation des 
semicarbazones ou des phénylhydrazones les proportions suivantes : 

2 molécules de chlorhydrate, 1,2 molécule de soude et 1 molécule 
d'aldéhyde ou de cétone. 

(Ecole Supérieure des Industries chimiques, 
Faculté des Seiences.de Nancy.) 


. trop lent pour être m 


N* 98. — Etudes sur les densités des composés 
organiques liquides; par A. RAMAT. 

(16.2.1988.) 


Certaines propriétés physiques de composés organiques répondent 
à des lois d'additivité parfaitement établies, d'autres présentent deB 
régularités marquées : de ce nombre, est la densité. 

Kopp a même établi une régie d'additivité pour cette propriété ou 
plus exactement pour les volumes moléculaires i la température 
d'ébullition. 

La présente étude précise les régularités remarquées chez les den¬ 
sités des composés organiques et démontre que celles-ci peuvent 
être calculées avec plus ou moins de précision aux températures 
courantes. 

Les résultats, bien qu’incomplets faute de documents, ont été éta¬ 
blis, certains du moins, sur des bases assez solides, et permettent de 
calculer les densités de composés usuels. 


Composé* saturés sans ramification. — Le graphique ci-contre 
représente les variations des densités à 0® ou 15® des fonctions essen- 











958 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


tielles (carbures, alcools, aldéhydes, acides, dérivés halogénés...) 
en fonction de la condensation en carbone N. 
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D'après ces courbes, on voit que : 

1° La densité des termes d’une même famille varie régulièrement 
avec N (exception pour les premiers termes des aldéhydes et des 
alcools). Cette propriété est bien connue. 

2° Pour certaines familles « D » décroît avec « N ». Pour d’autres, 
c'est l’inverse qui se produit. 

3° Ces deux familles de courbes sont situées chacune dans une 
zone déterminée du plan du graphique. Ces deux zones sont sépa¬ 
rées parune droite parallèle à ON, à laquelle toutes les courbes sont 
asymptotes. Cette droite correspond sensiblement à D = 0,860. 

4° Pour les fonctions simples, H, Cl, Br, I, OH, NH 2 , CHO. .. les 
courbes sont situées dans cet ordre, dans le sens des « D » crois¬ 
santes. Cet ordre est celui des poids moléculaires (ou atomiques) 
des fonctions. 

Conclusion. — L'essentiel de ces remarques est que pour 
N = 00 , « D » prend une valeur déterminée commune à tous les 
composés, sensiblement 0,860. 

Or, un composé où N est infini peut être assimilé à un composé 
hypothétique qui serait (-CH 2 -)°°. La densité limite ainsi obtenue 
serait celle de (-CH 2 -)°° . 

Détermination de D pour N infini. — On utilise pour cela les 
courbes des éthers éthyliques, éthers amyliques, et alcools (numé¬ 
rotées 1, 2, 3). 
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L’inclinaison de ces courbes par rapport à l’axe ON croit dans 
l'ordre 1, 3, 2. Si donc M1.3 et M2.3 sont les courbes, lieux des 
points milieux des segments joignant deux points homologues pris 
respectivement sur 1-3 et 2-3, on peut aflirmer que la droite corres¬ 
pondant & D 90 est située entre ces deux courbes. 

d(-OHj-)°° = 0,858 + 0,002 & 0» 

Le volume moléculaire serait donc : 

N Ô^8 = 16 ’ 3N aVecN = °° 

Si maintenant on calcule la différence des volumes moléculaires 
de deux composés homologues successifs Vn-Vn-I, on arrive aux 
résultats suivants : 
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n oi y nés Cétones Aldéhydes 


lodares Chlorures 



Ce qui montre que cette différence est sensiblement constante, 
non seulement pour les termes d’une même série, mais encore 
pour toutes les séries. Sa valeur oscille entre 15 et 18 (10 0/0 sont 
contenus entre 15,8 et 17, 50 0/0 entre 16 et 16,5). Valeur moyenne : 
16,3. 

On a donc en présence deux faits : 

1“ Tous les composés organiques tendent, quand N croit, vers 
un volume moléculaire = 16,3xN. 

S° Les différences de volume moléculaire de deux composés 
homologues successifs sont constantes : Vn-V N -i = 16,3. 

On peut en déduire que : 

Les composés organiques se comportent, au point de vue densité, 
comme des mélanges de radicaux «CHj, -CH,, C,H S ...) ou de grou¬ 
pements fonctionnels (-OH, COOH, .. .Cl...). 

En effet, cela étant on aura 


V„ - Vn-i = V(-CH,-) = 16,3 

d'où | D(-ch,-) - 0^58 1 et Du-= 0,858 

ce qui est bien vérifié, ainsi qu'on l’a vu. 

Cqtte théorie explique «n outre que : 

1° Les courbes soient régulières. 

3* Certaines atteignent D par valeurs supérieures, d'autre# par 
valeurs inférieures, cela ne dépendant, en effet, que d# la densité 
du groupement fonctionnel cuusidéré. La densité de -CH,- étant 
ainsi déterminée, on peut calculer celle des autres radicaux. 

DentUé de -Cü s .~ Le calcul «'effectue en utilisant comme don¬ 
nées les densités des carbures. 


N v—CH, N 


N V—CH, 


C, 30,15 
C,, 30,15 
C,: 29,15 
C„ 29,8 


Les valeurs de V-CH, sent sensiblement constantes, sauf pour 
les premiers termes. Ces anomalies s’observent fréquemment pour 
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d’autres propriétés présentant un caractère additif. On peut pren¬ 
dre comme valeur moyenne : 

V — CH 3 = 30 d = 0,5 — 

Densités des radicaux autres que -CH 2 et CH 3 . —- En utilisant 
16,3 et 30 comme valeurs de VCH 2 et VCH 3 on détermine les 
volumes moléculaires des autres radicaux. 


Alcools Acides Chloiures Bromures Iodures Aldéhydes Oxydes 

9,4 25,5 23,5 27,1 34,5 26,2 7,9 

10,8 26,8 23,4 27,6 32,6 26,2 8,3 

10,8 27,3 23,6 26.3 32,5 25,4 7,8 



«,&Sa o,cjoo o.gSo 0 

Ethers-sels : -COO-. 



On retrouve chez les premiers termes des éthers-sels des ano¬ 
malies déjà rencontrées chez les carbures. 


soc. chim.. 5* sér.. t. 6, 1939. — Mémoires. 63 
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On doit donc reconnaître aux premiers termes, méthyle,éthyle, etc., 
une personnalité assez nette qui ne leur permet d’obéir que gros¬ 
sièrement & la règle d'additivité énoncée. 

Ces anomalies sont d'autant plus fortes chez les éthers-sels que 
l’on trouve de part et d'autre du groupement fonctionnel des radi¬ 
caux de faible condensation en carbone. 

Cette remarque peut s'appliquer & tous les composés où le grou¬ 
pement fonctionnel n’est pas & l'extrémité de la chaîne. 

Il résulte de cela que les éthers-sels de même condensation 
C“COO m et C“-»COO m +», et les isomères n’ont pas exactement les 
mêmes densités, du moins pour les faibles valeurs de n et m. 

De même, les noyaux cycliques comportant N radicaux élémen¬ 
taires (-CHj- ou CH=) auront une personnalité nette : leur volume 
moléculaire ne sera pas N fois celui du radical élémentaire. Les 
carbures cyclaniques n'atteignent la densité de 0,860 que vers 
N=12. Cette densité est même dépassée, puis diminue par la suite. 
(Il semble, à ce propos, que la densité de C 8 H 18 = 0,773 soit 
inexacte.) 

En résumé, cette loi, approximative pour tous les premiers 
termes de toutes les séries, et les termes plus élevés de quelques 
autres, se trouve vérifiée avec beaucoup de rigueur si l'on consi¬ 
dère des composés de haute condensation en carbone (N ]>10). 
Elle permet de déterminer avec précision les densités de ces com¬ 
posés et, dans tous les cas, de donner un ordre de grandeur de 
cette valeur. 


Volumes moléculaires à 0° de différents radicaux. 

C?t 0 CH = 3,8 -CH, = 16,3 -CH, = 30 C,H, = 73,7 

N # 0 NH/ 0,5 -NH, = 17 -NO, * 23 

0=7 0H = 10,5 Cl = 23 Br = 26,5 I = 33 

-C0 = 11 -C00- = 25 -C00H = 27,5 -CH0 = 25 -CN = 20 

Il reste à établir les densités de -HC=, -te, =C= des dérivés de S 
et des différents noyaux autres que le phényle. 


Considérations générales. 

On a vu que l’on pouvait obtenir la densité d’un composé halo¬ 
gène par addition : V(-CHjBr) = V(-CHj-) + V(-Br). 

On pouvait en déduire que les volumes moléculaires peuvent se 
calculer en fonction des volumes atomiques. Il n'en est rien. Cette 
additivité des propriétés atomiques à l'intérieur d'un radical ne se 
manifeste que dans quelques cas. Si les molécules se comportent 
au point de vue de densité comme des mélanges de radicaux, les 
radicaux ne se comportent pas comme des mélanges d’atomes. 

Kopp a, néamoins, énoncé une loi dans laquelle il admet le con¬ 
traire, mais le système de valeurs qu'il donne se borne & ceci : 


C = 11 ; O = de (=0=0) = 12,2; -O- = 7,8; H = 5,5; 
Cl = 22,8; Br = 27,8 ; I = 37,5 



R. LAUTIÉ. 


La loi est ainai extrêmement restreinte. 

Elle diffère d’autre part de celle que l'on vient de voir en ce sens 
qu'elle s'applique à des composés pris à leur température d’ébul- 

L'influence de la constitution du composé sur son point d'ébul¬ 
lition et son coefficient de dilatation se joint ainsi à l’influence de 
la structure sur la densité. 


N’ 99. — Quelques résultats sur les solutions aqueuses 
électrolytiques; par Raymond LAUTIÉ. 

(21.2.1939.) 


La conductivité équivalente A d’un électrolyte fort en soluiion 
aqueuse diluée est une fonction linéaire do celle d'un électrolyte de 
référence convenable, ce qui peut conduire par extrapolation à la 
conductivité équivalente limite A„. En fonction de la variable 
A = A 0 — A, la chaleur moléculaire de dilution, la fraction de molé¬ 
cules non dissociées, la variation de la viscosité et le volume appa¬ 
rent sont donnés par la relation générale : 


Y 


1+7 A 


où (p) et ( q ) sont des constantes qui dépendent de la température et 
de l’électrolyte. D'autre part, ces mêmes propriétés physiques et la 
différence A sont correctement représentées par une relation homo- 
graphique, semblable à la précédente et dont la variable est alors 
une fonction universelle de la concentration, d'ailleurs rempla^able, 
dans un large intervalle, par la racine carrée de la concentration. 


La conductivité équivalente en solution aqueuse A d’un électro¬ 
lyte normal à la concentration (c), en équivalents grammes par 
litre, décroît régulièrement depuis la conductivité limite A 0 , (c = 0) 
quand la concentration croît. S'il n'en est pas ainsi pourc<l, 
l'électrolyte est anormal et des phénomènes secondaires perturbent 
alors celui de la dissociation normale. Dans ce cas, la courbe re¬ 
présentative part de A 0 , ou bien en palier, puis décroît (Cr0 4 H ; 
ClQjH; C10 4 H ; 10 6 Na 2 ; PO„Na 3 ; S,O s Na 2 ) ou bien croît, passe par 
un maximum pour décroître ensuite (1H; BrH; T1F ; Mn0 4 H). Je ne 
m'occuperai pas ici de ces cas plutôt exceptionnels. 

On a donné plusieurs relations, plus ou moins satisfaiaantea, 
entre A et (c), de formes mathématiques différentes, applicables 
dans des domaines de concentration variables mais restreints. 
La plus employée est certainement celle & trois constantes de 
Storch (1), valable, à mon avis, pour des électrolytes suffisam¬ 
ment conducteurs dans divers solvants : 

[1] A = A. - a.c» 
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A 0 et (a) varient avec la température et l’électrolyte. L’exposant 
(n) dépend de l'électrolyte mais pratiquement pas de la tempéra¬ 
ture. Il oscille autour de 1/2, depuis 2/10 jusqu’à '7/10, si (c) <0,05. 
Voici quelques exemples pour (c) < 0,01 à 18° et à 25». 


CINs. 

C1K. 

cîolü!" 

çw- 

Br.Ba ..., 
S0,Na* . 
S0,HNa.. 


61,26 

80,97 

152,73 

103,32 


D’une façon générale, suivant l’intervalle des concentrations ar¬ 
bitrairement choisi, mais cependant pourvu que c<0,05, on arrive 
à des valeurs un peu différentes pour A 0 , (a) et ( n). 

Pour chaque électrolyte fort, l’expérience m’a montré que, quel 
que soit l'exposant (n) adopté, mais compris entre S/10 et 7/10, on 
trouve toujours une portion plus ou moins importante de la courbe 
(A, c"), pratiquement linéaire, variant d’étendue et de position avec 
le choix arbitraire de l’exposant. Ces faits tiennent à ce que cette 
courbe (A, c") se divise toujours en trois parties. Elle part de A 0 
d’abord horizontalement, puis s'infléchit rapidement. Cette pre¬ 
mière partie peut n’être seulement visible qu'aux très faibles con¬ 
centrations et ainsi passer parfois inaperçue. Ensuite la courbe 
présente une large inflexion. Cette seconde partie correspond au 
domaine important, plus ou moins large suivant le choix de 
(n), où elle est assimilable dans la pratique, à une droite qui peut 
donner par extrapolation, une valeur sensiblement exacte de A 0 , à 
condition que la première partie de la courbe soit très réduite. 
Enfin dans la troisième partie, la décroissance est moins rapide, 
comme si la courbe tendait vers une assymptote horizontale. 

En définitive, quelque soit (n), la droite théorique de Storeh, 
confondue avec la partie de C inflexion de la courbe expérimentale, 
est au-dessous de celle-ci aux grandes dilutions et au-dessus aux 
fortes concentrations. 

Kohlrausch (2) utilise la formule de Storeh, en posant soit 
n = 1/2, soit n= 1/8, ce qui réduit à deux, le nombre des cons¬ 
tantes. 

Debye et HQckel i,8), à la suite de considérations théoriques, 
posent invariablement n = l/2. De telles formules, d’après les 
résultats précédents, sont incorrectes au moins aux très faibles 
concentrations. Souvent, leur domaine d’application est très réduit. 
En fait, la relation de Debye et Hûckel (Si ne me parait valable en 
général, que pour c < 0,001, c’est-à-dire quand les mesures con- 
ductimétriques deviennent délicates ou assez peu sûres. Le chlo¬ 
rure de potassium est significatif à ce sujet. D’après les détermi¬ 
nations très précises de Kohlrausch et Maltby’s; de Washburn et 
Weiland (4), pour 0 < c< 0,0001, je trouve, à 18° : 
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A — 129,64 — (0,064)10 5 .c 

e 0 0,00001 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001 

-V c&Ic. 120,64 129,58 129,51 129,38 129,26 129,13 129,01 

Aaipé.. 129,58 129,51 129,38 129,26 129,U 129,08 

Pour 0,00010<c < 0,004, la règle de la racioe carrée est satisfai¬ 
sante. Pour c> 0,004, elle donne des conductivités trop faibles. 

Pour calculer par interpolation un A inconnu, ou pour obtenir 
par extrapolation, un A 0 correct, ce qu'essaient les nombreuses 
relations classiques et les précédentes en particulier, j’ai recours & 
un résultat expérimental indépendant de la fonction vraie ou appro¬ 
chée qui doit relier A à (c). 

Soient A en abscisses et A' en ordonnées, les conductivités équi¬ 
valentes, prises à la même température constante, et à la même 
concentration, de deux électrolytes quelconques. Pour c<l, A' 
croit avec A ou décroît. Dans ce dernier cas que je n’étudie pas, 
on des deux électrolytes au moins, est anormal. Dans le premier 
cas, les électrolytes sont tous deux normaux ou tous deux anor¬ 
maux. 

Je prends pour base, un électrolyte normal, très bien étudié, 
surtout CIK, ou de dissociation ionique voisine de celle de l’élec¬ 
trolyte à étudier. Je constate alors qu'aux dilutions assez grandes, 
j’ai: 

[2] A' = «.A + p 

Par rapport à la base très sûre C1K, pour c^0,01, je vérifie 
bien [2]. 

>, toujours positif et p tantôt positif, tantôt négatif, dépendent 
des électrolytes et de la température. Assez souvent, [2] est même 
valable jusqu'à c = 0,02. Doue, si je connais A 0 , j'en déduis facile- 
raentA' 0 à partir de mesures commodes à effectuer. 

La relation [2] ne s'applique aux électrolytes faibles, dans un 
domaine aussi étendu, qu’en remplaçant C1K par un électrolyte de 
référence beaucoup plus proche d'eux. 

Voici quelques exemples avec CIK pour base à 18 1 , où K 0 dé¬ 
signe A’ 0 indiqué par Kolhrausch. 

(Br K) A' = 1,02. A — 0,5 


115,75 119,79 122,0 127,34 128,11 128,77 120,07 130,10 

,22 117,78 121,87 124,0 129.:» 130,15 130,86 131,15 132,» ( K „) 

,77 117,56 121,85 124,37 129,10 130,17 130,81 131,15 132,20 


1K. 

FK, 


A'= 0,972 A-f 4,43 <0,05 <e<0) 

A’ = 0,950 A - 12,10 <0,05<c<0) 

A' = 0,960 A - 3,65 (0,05<«0) 

A'= 1.035A - 14,9 (0,01 <r<0) 

A' = 0,932 A - 12,27 (0,05 <c < O) 


\' 0 = 130,90 K„ = 131,10 

A', = 111,50 K 0 = 111,35 

A', = 121,24 K a = 121,30 

A', = 119,7 K„= 119,7 

A' 0 = 109,05 K, = 108,09 


Par cette même méthode, à 25°, avec (+Na) — 50,9 et (A 0 , CIK) = 
149,1 je trouve : 1/2(2-,MoQ 4 ) = 13,1 et 1/2(2-, WO„) = 69,1. 
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Soit maintenant le produit ionique (Ya.Yc), où (Ya) est la charge 
de l'anion et (Yc) celle du cation. Ainsi avec : 

CljBa, (Ya.Yc)=2.i = 2. Je pose a = K.(Ya.Yc). 

L’expérience me montre que le coeflicient K est voisin de l’unité 
pour tous les électrolytes forts, si KCi est la base. 

J’accrois largement le domaine de validité de [2] en introduisant 
un terme supplémentaire. J'arrive ainsi à : 


[3] 


II peut paraître évident à priori qu’il en soit ainsi. En réalité, ce 
résultat satisfaisant est atteint parce qu’une telle complication 
correspond, d'une façon suffisamment approchée, à une réalité 
physique. 

Voici un exemple qui montre bien la grande supériorité sur [2], 
de cette fonction homographique symétrique pour A et A'. Ci0 3 K 
à 18» : 


(a) 

(b) 


y = 1,035. A — 14,9 A» = 119,15 
1,13846. A — 90,013 , 

A — U, 261537 + 0,00563 .A 

c 0,5 0,2 0,1 0,0 


K 0 = 119,10 
= 119,10 
05 0,02 0,01 


01,00 96,3-2 101,05 104,90 
80,49 9-1,26 99,47 103,74 

85,28 91,73 09,19 103,74 




113,80 

113,79 

113,84 


116,89 117,6! 
116,00 117,6! 
116,92 117,6! 


lin général, [3] est vérifiée pour 0 < c<0,05. 

A„ est additif. A 0 =A + C. A 0 et les mobilités A et C dépendent 
de la température absolue T. Je représente bien les faits par : 


i log A„ = b — a/T et log A ou log C = b' — a'/T 
( log A« = k.log(m/D — n) et log A'„ = A.log A 0 -(- l 


où D est la densité du solvant pur. 

D’autre part, De Guzman (1913), a montré pour la viscosité (r,) 
que : 

^ log (n) =p f q/ T 

A „.n T = constante = A„i .nf 

A ,n« = constante = A t .n* C.n s = constante = Q./ij 
où A 0 , n, A et C sont à T et A„i.n,, A 1 et C! à T, 

A. = A + C = A., (=>)' = A, (a)’ + C,(ù)‘ 
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avec x.A 0 , =y.A,-J-z.Cj. Je retrouve ainsi les règles très pré¬ 
cises de Johnston et Angel. Les exposants y, z varient assez autour 
de l'unité pour les divers ions, dans un même solvant. Par contre, 
pour un même ion, ils sont peu influencés par le solvant. Mêmes 
constatations pour (x). La formule A 0 r, = A 01 n, de Walden n'est 
qu'un cas particulier (x=l), d’ailleurs souvent insuffisant, des 
formules ci-dessus. Les relations précédentes permettent de cal¬ 
culer les A 0 à diverses températures. 

Il existe forcément une fonction <I>, telle que, pour KCI, on ait : 

A — A. — 5.d> 

Cette fonction <1> dépend essentiellement de la concentration et, 
pratiquement pas, de la température. D'après [3], cette fonction 
doit intervenir pour tous les électrolytes forts en solution aqueuse, 
de sorte que j'arrive à la relation générale : 

rl1 à A. — (Ya.Ye) A.ç 

W A = -T+-51- 

La connaissance même approchée de la fonction universelle de 
la concentration seule, y, apparaît comme très importante. La 
constante ( k) est sensible & la température; mais, à température 
constante, varie peu d’un électrolyte à l’autre. Ces résultats se 
retrouvent avec (6). Il est très probable que [4] s’applique encore 
avec des solvants autres que l’eau, à condition cependant de con¬ 
sidérer des électrolytes sulllsamment dissociés. Au contraire avec 
des électrolytes normaux faibles, le domaine de validité se rétrécit 
entre zéro et les grandes dilutions. 

Inversement [4] implique [3], qui, jusque-là pouvait passer à tort, 
pour une simple conséquence de la théorie de Debye, tout au moins 
aux faibles concentrations. 

Depuis Arrhenius et Oswald, on sait que la loi d’action des 
masses ne s’applique pas aux électrolytes forts, si l'on pose que le 
degré de dissociation * est « = ^-, alors que la thermodynamique 
exige qu’elle reste valable sous sa forme généralisée (6, 7). Un tel 
échec ne peut donc tenir qu’à quatre causes d'erreur (5) : 

1° l’imprécision de la méthode conductimétrique ; 

2° l’imprécision sur A 0 ; 

3° l'ignorance de la véritable équation de dissociation et par ce 
fait, la mauvaise application de la loi d’action des masses ; 

4° l’insuffisance de la relation d'Arrhénius. 

J’ai déjà indiqué (5) que dans les cas habituels, seule la dernière 
cause en est responsable. Il suffit de reprendre la démonstration 
classique de cette relation pour s’apercevoir aussitôt que certaines 
hypothèses faites ne sont plus valables par suite de la grande per¬ 
turbation subie par le milieu solvant. La correction simple que 
j’avais alors apportée, essayait de tenir compte de cet effet. 

Depuis, en étudiant pour KCI à 0°, a, déduit des mesures cryos- 
copiques, en fonction de A, j'ai constaté que : 
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« = I — 0,01569 (79,81 - A) A. = 79,81 

c 0,00005 0,0001 0,0005 0,001 0,002 0,005 0,010 0,02 0,05 0,10 

«eipi. 0,0997 0,9995 0,9978 0,9958 0,9917 0,9808 0,9652 0,9116 0,9010 0,8726 

.«le.. 0,9998 0,9992 0,9982 0,9958 0,9910 0,9801 0,9652 0,9118 0,9036 0,8709 


En posant A = A 0 — A, j'ai dans le cas général : 


[5] 


qui, avec 8=0, r= 1/A 0 , se réduit à la relation d’Arrhénins. Pour 
KC1, 8 = 0 et r = 0,01569, assez voisin de 1/79,81 =0,01253. 

Aux très faibles concentrations, de par laloi d'action des masses, 
(1 — *) est proportionnel & (c), donc aussi & A, ce qui est conforme 
aux résultats que j'ai donnés plus haut. 

J'admets que la chaleur de dilution Uc, rapportée à une molé¬ 
cule gramme, depuis la concentration (c) jusqu’à la dilution infinie, 
ne dépend que de la fraction moléculaire à dissocier (1 — a). 

Je suppose simplement la proportionnalité entre Uc et (1 — a). 
En réalité, le coefficient de proportionnalité (k) doit varier puisque 
le milieu est perturbé au fur et à mesure que s’accroît la concen¬ 
tration, c’est-à-dire en définitive (,1 — al. La forme la plus correcte 
et aussi la plus pratique pour le calcul, me semble être : 

1 + / (1 - .) 

D "~ ; "J «*> - , 4-/V-.) 

qui devient, en tenant compte de [5] : 


U] 


Pour ( n) négligeable, [7] est sensiblement égal à : 

[7 bis] (Uc) = m.A 

ce qui est bien le résultat que j'avais autrefois admis (8) pour les 
dilutions importantes. Comme aux concentrations élevées (Uc) 
passe par un minimum puis croît, même la formule [7] est alors 
inapplicable. Donc les hypothèses que j'ai faites ne sont correctes 
qu'en milieu dilué. Voici un exemple pour CiK à 25”, d’après mes 
données personnelles : 

(a) (Uc) = 1,07. A 


~ i + 0,00793.A 

0 0,000625 0,0025 0,0I< 


S 0,010 0,0625 0,09 0,1S 


19,53 35,82 50,06 02,67 

20 36 50 61 

1,8 8,8 12,3 15,3 


73,3 82,6 91,2 
70 78 81,7 
18,0 20,3 22,1 
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L’accord est satisfaisant. 

D’antre part, je remarque qu'une fonction de la même forme que 
[7] ou, dans un domaine moins étendu, que [7 iis], est applicable 
à d’autres propriétés physiques des solutions conductrices diluées, 
où Y est en particulier : 

a) La variation de la viscosité. 

b) Le volume apparent. 

[8] Y = Î+^Â 86,S Y = P«’ A 


J’avais déjà indiqué (81 les résultats relatifs à [8 iis]. Avec [8], 
l’approximation est meilleure et permet souvent d'atteindre des 
concentrations assez élevées. D'après [4], je dois donc avoir : 

[9J Y = 1+y,.» et [9iis] Y = p,. ? 

où f est la fonction générale de la concentration signalée plus haut 
et dont le rôle s’avère plus important qu’il ne paraissait tout 
d'abord. Sous la forme [9], Y représente donc : 

a) La fraction moléculaire non dissociée. 

b) La variation de conductivité équivalente A = A 0 — A. 

c) La chaleur moléculaire de dilution U". 

d) La variation de la viscosité. 

e ) Le volume apparent. 

Si je compare à la même température et à la même concentra¬ 
tion, les mêmes propriétés physiques données ci-dessus Y et Y' de 
deux électrolytes suffisamment forts, dissous dans l’eau, j’ai : 


[ 10 ] 


-1 +6.Y 


relation donnée plus haut pour les conductivités seulement. 

Si je néglige les très faibles concentrations pour ne m’occuper 
que des résultats relatifs aux faibles et aux moyennes concentra¬ 
tions, et que de l’extrapolation approchée de A 0 , je peux poser 
pour des électrolytes assez forts et forts dans l’eau (et même dans 
d'autres solvants) que ? = \/e. J’obtiens alors : 


[il] 


Y = 


1 +q*-V7 


où Y est une quelconque des cinq variables citées pour [9], qui 
conduit dans le large domaine que j'ai iixé précédemment, à une 
excellente approximation. Pour les conductivités, elle est de beau¬ 
coup supérieure à celle de Debye, puisqu’elle peut être satisfaite 
jusque vers c = 0,10. Elle indique enfin que le coefficient de la re¬ 
lation de Debye n’est pas constant par suite de l’efTet perturbateur 
des ions sur le solvant. 

J’ai />j=K(Ya.Yc) où K est d peu près le même , à une même 
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température, pour les conductivités de tous les électrolytes forts 
dissous dans l’eau. Pour tous les électrolytes semblables, (q 2 ) est 
du même ordre de grandeur. Ces derniers résultats généralisent 
ceux de Lattey (9). 

Conclusions. 

J’ai discuté d’abord la valeur de la relation générale de Storcb. 
J’ai montré ensuite l'existence d'une fonction bomograpbique 
reliant la conductivité équivalente d'un électrolyte suffisamment 
fort, dissous dans l’eau, soit à celle d'un électrolyte de référence, 
soit à une fonction générale unique de la concentration, qui peut, 
dans un certain domaine, être remplacée simplement par la racine 
carrée de la concentration. Toutes ces considérations s’appliquent 
encore à d’autres propriétés physiques, telles que la chaleur molé¬ 
culaire de dilution, la viscosité, le volume apparent... L'existence 
d’une fonction unique de la concentration pour ces diverses pro¬ 
priétés est particulièrement remarquable. Sa connaissance est très 
importante. Enlin, grâce à certains de ces résultats, j’ai pu par 
extrapolation, calculer la conductivité équivalente limite & partir 
de mesures conductimétriques plus accessibles et plus sûres que 
celles nécessaires pour l’application de la règle de Debye-Kolhrauch. 
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N° 100. — Nouveaux indicateurs d'oxydo-réduction ; 
par G. CHARLOT. 

(87.8.1989.) 


Si dans le système oxydo-réducteur réversible Fe+ + ,Fe +++ on met 
en évidence l'un dea ions au moyen de l’un de ses réactifs sensibles, 
par exemple Fe++ par la diméthylglyoxime, on constitue ainsi un 
indicateur d’oxydo-réduction. La coloration disparaît par oxydation 
en même temps que les ions Fe++. 

Le nombre dea indicateurs possibles est a priori considérable par 
suite du grand nombre de réactifs organiques des différents ions 
proposés cea dernières années. 

Nous avons étudié à titre d'exemples, les composés colorés obtenus 
avec les ions du fer au moyen des réactifs suivants : diméthylgly¬ 
oxime, acide thioglycolique, formaldoxime, acide salicylique, hydroxy- 
quinoléine, etc... 

La diméthylglyoxime ferreuse constitue un bon indicateur d’oxydo- 
réduction en milieu faiblement alcalin. 
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L'an des problèmes les plus importants de l'analyse volumétrique 
est encore la détermination de la Un des réactions utilisées. En 
acidimétrie la solution a été apportée par l’utilisation des indica¬ 
teurs de ph- En ce qui concerne les réactions d’oxydo-réduction on 
a dû se limiter pendant longtemps à l’emploi de solutions titrantes 
colorées comme le permanganate de potassium dont un léger excès 
colore la solution, ou comme l’iode dont l’excès est facilement mis 
en évidence par l’empois d’amidon. Le bichromate, le bromate, les 
sels cériques, etc., ne pouvaient être utilisés. Les efforts ont porté 
dans deux voies nouvelles : 

1* Mesurer le potentiel d'oxydation en fonction de la quantité de 
solution étalon ajoutée. La Un de la réaction est marquée par une 
variation brusque de potentiel et l’examen de la courbe correspon¬ 
dante permet de déterminer exactement la fln de la réaction. 

2* Rechercher des indicateurs d’oxydo-réduction, c'est-à-dire des 
corps susceptibles de changer de couleur à un potentiel d’oxyda¬ 
tion convenable. 

Indicateurs <Toxydo-réduction. — On a proposé surtout des corps 
organiques (1) (amines, thiazines, indophénols, etc.) qui peuvent 
exister sous deux états, une forme oxydée et une forme réduite 
diversement colorées, le passage de l'une à l'autre étant réversible. 

Pour les besoins de l'analyse quelques-uns seulement de ces 
composés présentent un réel intérêt, ce sont des dérivés de la di- 
phénylamine (2) et en particulier l 'acide diphénylamine sulfoni- 
que (3). Cet indicateur vire vers 0,83 volt en milieu acide fort et peut 
être utilisé dans un grand nombre de dosages avec le bichromate 
et avec le permanganate. 

Il existe un autre indicateur, très utile, d’un type différent, c’est 
l’o-phénanthroline ferreuse [(C I iH e N 2 ) 3 Fe] + *, ion complexe du fer 
avec la phénanthroline (4). 

Nouveaux indicateurs. — L'existence de l’o-phénanthroline fer¬ 
reuse nous a donné l’idée de chercher d’autres indicateurs com¬ 
plexes d'oxydo-réduction. 

Il est facile de trouver parmi les ions minéraux des sys¬ 
tèmes oxydo-réducteurs réversibles. Prenons comme exemple 
Fe**, Fe***. L’un des ions peut être mis en évidence au moyen de 
l'un de ses réactifs analytiques. Ainsi Fe*** peut être caractérisé 
par addition de sulfocyanure en donnant une coloration rouge. Le 
sulfocyanure ferrique fonctionne comme indicateur d’oxydo-réduc¬ 
tion. En effet, si les ions Fe +++ disparaissent par réduction, la colo¬ 
ration rouge disparaît aussi d’une façon réversible. Pratiquement, 
on ne peut guère utiliser le sulfocyanure ferrique comme indicateur, 
la coloration n’est sensible que pour des concentrations de réactifs 
déjà importantes. Mais au cours de ces dernières années de nom¬ 
breux réactifs très sensibles des différents ions ont été décrits (5). 
Nous avons la possibilité de trouver parmi ces composés colorés 
un certain nombre d'indicateurs d'oxydo-réduction nouveaux. 

Avant d'entreprendre l'étude de ces nouveaux indicateurs, il 
importe de préciser quelles sont les qualités que doit avoir un bon 
indicateur d’oxydo-réduction. 
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1. Réversibilité. —11 doit être réversible sous peine de destruc¬ 
tion avant la fin du dosage. 

2. Sensibilité. — L’oxydation (ou la réduction) de l'indicateur ne 
doit consommer qu’une quantité négligeable de solution titrante. 
La coloration doit donc être perceptible pour une concentration 
très faible de l’indicateur. 

Enfin il est nécessaire de déterminer le potentiel au voisinage 
duquel l’indicateur change de couleur afin de prévoir dans quels 
cas on pourra l'utiliser. L'influence du ph doit alors être prise en 
considération. 


Mesure des potentiels d’oxydo-réduction. 

Les potentiels ont été déterminés par la méthode usuelle. 

Electrode indicatrice. — Elle est constituée par un fil de platine 
décapé par chauffage avec du mélange sulfochromique. L’électrode 
est conservée dans l'intervalle des mesures dans le mélange sulfo¬ 
chromique. Après une série de mesures l’électrode est vérifiée par 
détermination du potentiel d'une solution connue. Nous employons 
à cet effet une solution équimoléculaire Fe +++ -Fe ++ en milieu C1HN. 
Cette solution est tamponnée au point de vue oxydo-réductlon à 
un potentiel de 0,73 volt. 

Electrode de référence. — Nous avons utilisé l’électrode au calo¬ 
mel avec solution de chlorure de potassium saturé. Le liquide de 
jonction est renouvelable aisément après chaque mesure. 

Potentiel par rapport à celui de l'électrode normale d’hydrogène : 
— 0,25 volt. 

Détermination du potentiel. — Méthode d'opposition au moyen 
d'un potentiomètre. Microampèremètre. 

Précision. — Les résultats sont ainsi déterminés à 0.01 v. près. 
Les causes d’erreur : influence des sels en solution, imprécision de 
0,1 dans la constance du pu, influence de la température, etc., ne 
permettent pas une meilleure approximation. Cette précision est 
suffisante pour l'étude des indicateurs d’oxydo-réduction. 

Tous les potentiels indiqués ont été rapportés à celui de l'élec¬ 
trode d'hydrogène. 

Détermination du pb. —U a été déterminé au moyen de l'électrode 
de verre. 


La diméthylglyoxime ferreuse indicateur d’oxydo-réduction. 


Nous prendrons comme exemple la diméthylglyoxime ferreuse. 
Nous étudierons : l’influence du ph, le potentiel d'oxydation du sys¬ 
tème et le potentiel de décoloration à différentes concentrations. 
Pour les autres indicateurs étudiés ensuite, nous nous contenterons 
de donner les résultats. 

Réaction de coloration (G). — Les ions Fe ++ et Fe +++ donnent avec 
la diméthylglyoxime des molécules peu dissociées : 


(1) 


ch 3 .c=noh 

| ' + Fe" 

ch 3 .c=noh 


/CH 3 .C=NOH' 

\C1Ij.C-NO-, 


Fe + 2H + 



G. CHARLOT. 


973 


Le composé ferrique est peu coloré, le composé ferreux est rouge 
et de constitution analogue à celle du composé insoluble de nickel. 
La coloration est si intense que l'on peut déceler 10* 8 gramme de 
fer ferreux par centimètre cube de solution. 

Influence du p B . — La réaction (I) montre que la concentration 
des ions H + intervient. Dès p B 7 et en milieu plus acide la colora¬ 
tion disparait. 

D’autre part en milieu fortement alcalin le composé est détruit. 

Le maximum de sensibilité a lieu vers p B 9. Nous étudierons le 
réactif à p B 9,4 en milieu tampon de p B : ammoniaque et chlorure 
d’ammonium. 


Etude potentiométrique de F oxydation de la 
diméthylglyoxime ferreuse. 


Nous allons étudier potentiométriquement l’oxydation du sys¬ 
tème diméthylglyoxime ferreuse, diméthylglyoxime ferrique et 
déterminer le potentiel auquel la coloration due à la diméthyl¬ 
glyoxime disparaît : 

Réactifs. — Solution alcoolique saturée de diméthylglyoxime 
environ M/10. 

Solution de chlorure ferrique N/10. 

Solution tampon HONH t + ClNH t contenant HONH 4 concentrée 
(environ 15 N) 65 cm 3 -(-CINÉ*, 50 g. par litre. 

Mode opératoire. — Mélanger les quantités convenables de chlo¬ 
rure ferrique et de diméthylglyoxime, ajouter ensuite 100 cm 3 du 
mélange tampon, ,puis un peu d’hydrosulüte de sodium pour ré¬ 
duire le fer à l’état ferreux. La coloration rouge apparaît alors. 
Faire ensuite tomber au moyen d une burette du persulfate de 
sodium environ N/10. Agiter et noter le potentiel en fonction de la 
quantité d'oxydant ajoutée. 



1. Résultats obtenus avec un grand excès de diméthylglyoxime ; 
la solution aqueuse en est saturée. 

Diméthylglyoxime : 40 cm 3 . 

Chlorure ferrique : 4 cm 3 . 
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E AB/AV A.B/A.V 



Le point d'inflexion de la courbe est indiquée par le changement 

de signe de Il correspond au potentiel normal du système (con- 
“a * 


centrations égales de corps oxydé et de corps non oxydé). 

Le potentiel normal est ici de 0,155 v. 

La décoloration a lieu lorsqu’il reste très peu de diméthylgly- 
oxime ferreuse : + 0,25 v. 

2. Il est utile de savoir si ces résultats dépendent des concen¬ 
trations des réactifs utilisés. Nous allons effectuer maintenant une 
détermination dans laquelle la diméthylglyoxime sera seulement 
en très léger excès par rapport au fer ferreux. 

Diméthylglyoxime : 4,5 cm 3 . 

Chlorure ferrique : 2 cm 3 . 



On constate que le potentiel d’abord très bas, par suite de la 
présence d'un peu d’hydrosulflte monte rapidement pour atteindre 
le palier qui correspond à l'oxydation de la diméthylglyoxime fer¬ 
reuse en diméthylglyoxime ferrique. Le potentiel normal est de 
0,16 v. La décoloration a lieu à 0,24 v. Le potentiel monte ensuite 
très rapidement, l’oxydation étant pratiquement terminée. 

Conclusion. — La concentration des réactifs n’a qu’une influence 
négligeable sur le potentiel de décoloration de la diméthylglyoxime 
ferreuse. 

3. Nous déterminons maintenant le potentiel de virage avec une 
quantité de diméthylglyoxime ferreuse égale à ce qui sera utilisé 
dans un dosage lorsque la diméthylglyoxime ferreuse servira d'in¬ 
dicateur. 

Diméthylglyoxime : 3 gouttes. 

Chlorure ferrique N/50 : une goutte. 
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Volume de la solution : 100 cm 3 . 

L’oxydation est faite an moyen de persulfate N/100. 

Dans ces conditions, la décoloration a lieu à 0,26 v., râleur sensi¬ 
blement égale à celle trouvée précédemment. 

Conclusion. — La dimétbylglyoxime ferreuse est un bon indi¬ 
cateur d'oxydo-réduction, réversible, très sensible puisqu'il suffit 
d’une goutte de solution N/50 pour obtenir une teinte perceptible ; 
on pourra l'utiliser avec avantage dans les dosages en milieu 
ammoniacal. Potentiel de virage-)- 0,25 v. à pg 9,4. 


Comment fonctionne l'indicateur. 

Plusieurs hypothèses sont possibles : 

1° Le système oxydo-réducteur réversible Fe ++ , Fe +++ est oxydé 
et la décoloration est due à la disparition des ions Fe + ♦. 

2° C’est la diméthylglyoxime qui peut constituer avec ses pro¬ 
duits d'oxydation un système oxydo-réducteur et la disparition de 
la diméthylglyoxime entraîne la disparition de la coloration. 

3° La dimétbylglyoxime ferreuse est une molécule complexe extrê¬ 
mement peu dissociée qui forme avec ses produits d'oxydation un 
système oxydo-réducteur réversible. 

En vue de déterminer laquelle de ces hypothèses est justi¬ 
fiée, nous avons étudié potentiométriquement l'oxydation de Fe ++ 
d’une part, l’oxydation de la diméthylglyoxime d’autre part. 

Système oxydo-réducteur Fet**, Fe***. — A pg 9,4, la concentra¬ 
tion des ions ferriques en solution est extrêmement faible. Quant aux 
ions ferreux ils existent en solution dans le mélange ClNH t -(- OHNH* 
mais l’oxydation par l’air est rapide. Si on laisse oxyder le fer 
ferreux dans ces conditions le potentiel atteint rapidement 0,25 v. 
et à ce moment la quantité d’ions ferreux restants n'est plus déce¬ 
lable par la diméthylglyoxime. 

Si au contraire, on ajoute dès le début de la diméthylglyoxime, 
le fer ferreux est complexé et l’oxydation par l'air a lieu très len- 

Oxydation de la diméthylglyoxime. — A une solution de dimé¬ 
thylglyoxime à ph 9,4 nous ajoutons peu à peu du persulfate N/10. 
Le potentiel monte rapidement en fonction de la quantité de per¬ 
sulfate ajoutée. 

Aucune oxydation n’est constatée. 

Conclusion. — La première hypothèse semble justifiée. Il n’y a 
pas d'oxydation de la diméthylglyoxime. L’oxydation de la dimé¬ 
thylglyoxime ferreuse a lieu aux mêmes potentiels que celle du fer 

Cependant, le fer ferreux est bien complexé par la diméthylgly¬ 
oxime, mais le complexe n’est pas suffisamment stable pour que 
cela entraîne une variation notable du potentiel d’oxydation. 

En résumé, on ne peut pas considérer le système diméthylgly¬ 
oxime ferreux, diméthylglyoxime ferrique comme très différent du 
système fer ferreux-fer ferrique au point de vue de l'oxydation. 
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Autres indicateurs doxydo-réduction. 

On peut classer ces indicateurs complexes d'oxydo-réduction en 
trois catégories suivant qu’ils correspondent à l’une ou l'autre des 
trois hypothèses précédentes. 

1* Le système oxydo-réducteur réversible utilisé est constitué 
par des ions inorganiques. C'est le cas de la diméthylglyoxime fer— 

Nous verrons que l'on peut parfois utiliser des systèmes non 
réversibles. 

Exemple : Le nitroprussiate de sodium donne avec les sulfures 
en milieu alcalin une coloration violette très sensible. Le système 
oxydo-réducteur S~, S n'est pas réversible. On peut l’utiliser 
moyennant certaines précautions. 

Potentiel de virage : 0,00 v. à p» 9,4. 

2. Le système oxydo-réducteur utilisé est constitué par des com¬ 
posés organiques. Dans ces conditions, il est plus difficile de trou¬ 
ver des systèmes réversibles. 

Exemples : les ions CrO t " donnent avec la diphénylcarbazide 
on avec la diphénylcarbazone une coloration violette en milieu 
acide (7). 

Le système diphénylearbazone, produits d’oxydation de la diphé¬ 
nylcarbazone n'est pas réversible. On peut cependant utiliser l'in¬ 
dicateur dans la bromatométrie de l’arsenic en milieu très acide. 

Autre exemple : L’alizarine S donne avec les sels de zirconium 
une coloration rouge en milieu acide (8). Le système alizarine S, 
produits d'oxydation de l'alizarine S est irréversible ; le système 
alizarine S, produits de réduction de l’alizarine S est partiellement 
réversible. 

On peut utiliser ces deux systèmes en milieu acide ; le premier à 
0,95 v., le second à 0,25 v., 0,35 v. 

3* Il y a formation d’un complexe très stable. 

Exemple : l'o-phénanthroline ferreuse [(C 1 jH,Nj) 3 Fe]' f ' f . 

C’est un excellent indicateur décrit par G. H. Walden, L. P. Ham- 
mettet R. P. Chapman (4). Son potentiel d’oxydation 1,15 v. est 
bien supérieur au potentiel du système Fe**, Fe*** 0,73 v. 


Indicateurs utilisant les ions du fer. 

Nous avons étudié un certain nombre de réactifs des ions ferreux 
et ferriques. Nous donnons seulement les résultats. 

Acide thioglycolique. — En milieu alcalin, pn 7 à pn 10, coloration 
violette avec le fer ferrique (9). 

Limite de sensibilité : 5.10" 7 grammes de fer par cm 3 . 

La coloration violette disparaît par réduction à — 0,20 v., — 0,25 v. 
par réduction réversible de l’acide thioglycolique. 

Décoloration à -j-0,10 v. par oxydation irréversible de l'acide 
thioglycolique. 

Formaldoxime (10). — Avec Fe ++ * coloration violette en milieu 
OHNa N. Sensibilité, 10-’. 
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Décoloration par oxvdation irréversible de la formaldoxime à 
+ 0,20 v„ +0,30 v. 

Décoloration par réduction imparfaitement réversible de la for- 
maldoxime à +0,10 v., +0,15 v. 

Acide aulfosalicytique. — A ph 3, avec Fe ++ *, coloration violet 
ronge. Sensibilité, 2.10" 1 . Virage à +0,20 v. 

Pyrocaléchine. — A />h 3 coloration verte. Virage vers 0,15. 
8-Hydroxyquinoléine. — A pu 2-3 coloration verte avec Fe + + + . 
Décoloration vers 0,60-0,70 v. 

Pyramidon. — Milieu C1H N/2. Avec Ve***. Coloration violette. 
Décoloration & 0,60-0,70 v. 

Avec tous ces réactifs, la décoloration a lieu par rédaction de 
Fe~*. 
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(Laboratoire de Chimie Analytique 
de l’Ecole de Physique et de Chimie Industrielles.) 


N” 101. — La dlméthylglyoxlme ferreuse indicateur d’oxydo- 
réduction dans la tltrlmétrle des hydrosulfites 
au moyen du ferricyanure ; par G. CHARLOT. 

(27.2.1989.) 

Les hydrosullites peuvent être titrés au moyeu du ferricyanure de 
potassium : 

SA" + 2Fe(CNV' + 4OH- ->- 2 SO,- j 2Fe(CNV—211,0 

La fin de la réaction peut être déterminée par potentiométrie en 
opérant en milieu alcalin (1). On peut aussi mettre en évidence 
l'apparition du ferricyanure en excès au moyen d'un peu de fer 
ferreux qui donne alors la coloration bleue de ferricyanure ferreux. 
Ici nous avons mis en évidence la fin de la réaction au moyen de 

(1, C. obl Fii bsn o et L. Valobs, Z. anorg. Chem., 1929, 183, 258. 

Soc. an m., 5* séh., t. 6, 1939. — Mémsirss. 64 
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la diméthylglyoxime ferreuse utilisée comme indicateur d’oxydo- 
réduction (voir le mémoire précédent). 

Potentiométrie de la réaction. — Nous avons déterminé le poten¬ 
tiel d’oxydo-réduction du système hydrosulûte-ferricyanure à 
pa 9,4 en fonction de la quantité de ferricyanure N/10 ajouté. Les 
résultats figurent dans le tableau ci-dessous et sur la courbe cor¬ 
respondante. 



La colonne 1 indique le nombre de centimètres cubes de ferricya¬ 
nure N/10 ajouté. 

La colonne 11 donne les potentiels en volts. 

La colonne III indique la pente de la courbe en millivolts par 
centimètre cube. 

La colonne IV indique la variation de la pente de la courbe, ce 
qui permet de déterminer le point d’inflexion qui correspond au 
point équivalent du système : 0,085 v. Or la diméthylglyoxime 
ferreuse vire & 0,25 v. 

On peut donc l’utiliser comme indicateur d'oxydo-réduction. 



.sbSsS 
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Mode opératoire pour le dosage des hydrosulfites au moyen de la 
diméthylgloxime ferreuse. — Placer dans le récipient une goutte 
de chlorure ferrique environ N/50, puis 4-5 gouttes de dlméthyl- 
glyoxime en solution alcoolique saturée. Amener à 100 cm 3 , ajouter 
1 cm 3 environ d’ammoniaque concentrée et 5 grammes de chlorure 
d'ammonium, afin de tamponner la solution vers pn 9,4. Ajouter 
l’hydrosulllte à titrer. La coloration rouge due à la diméthylgly- 
oxime ferreuse apparaît alors. Faire tomber en agitant le ferricya- 
nure de potassium titré contenu dans une burette jusqu'à virage 
du rouge au jaune p&le. L’indicateur est parfaitement réversible et 
le virage est extrêmement net avec des solutions N/10. On peut 
opérer avec des solutions N/50. 

Il n’y a pas de correction due à l'oxydation de l'indicateur puis¬ 
que l’on est parti de l'indicateur déjà oxydé. Mais le virage s’opère 
à 0,25 v. et le point équivalent du dosage est à 0,09 v. (potentiels 
rapportés à celui de l'électrode normale d’hydrogène). On est ainsi 
conduit à mettre une goutte de ferricyanure N/10 en excès. 

Alin d'éviter l'oxydation due à l'air, pendant le titrage, on doit 
opérer dans un courant d’azote. Cependant l’oxydation est ici moins 
rapide qu'en milieu fortement alcalin et le dosage peut être terminé 
en un temps extrêmement court, grâce à la facilité avec laquelle 
on observe le virage. 

(Laboratoire de Chimie Analytique 
de l’Ecole de Physique et Chimie Industrielles.) 


N” 102. — Contribution à l'étude des sois (22* note). De la 
nécessité de préciser ce que l'on appelle • argile ■ ; par 
J. CLARENS et J. LACROIX. 


On peut définir et évaluer l’argile au sens agronomique du mot 
par sa propriété essentielle qui est de fixer des réserves qui satisfe¬ 
ront ultérieurement aux besoins des plantes. 

Cette propriété, mesurable, peut appartenir à des minéraux qui ne 
sont pas classés par les minéralogistes sous le nom d’argile. Elle 
appartient d’ailleurs aux matières humiques qu'il serait ainsi logique 
de réunir à l’argile sous une dénomination commune. 

Malgré le droit de priorité de l'agronomie sur le terme argile, nous 
proposons pour éviter toute confusion de laisser le terme d’argile aux 
minéralogistes et de désigner l'argile dans le sens agronomique du 
mot par le terme « agrargile >. 


Dans un article publié dans les Annales Agronomiques (octobre 
1938) M. G. Barbier a dégagé, fort nettement d’ailleurs, » quelques 
idées générales suggérées par la Conférence des II* et V* Commis¬ 
sions de l’Association Internationale de la Science du sol (Helsinki, 
juillet 1938) >. 

Un des chapitres traite de la « nécessité de préciser ce que l’on 
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appelle « argile » ». Le professeur Jacob (Berlin) dans un rapport 
dont M. G. Barbier a bien voulu nous donner communication, a 
montré lTnsuflisance des diverses définitions actuelles de l’argile. 

Nous tenons & rappeler que dans des notes antérieures et en 
particulier dans une note datée du 16.6.1936, publiée dans le Bull. 
Soc. Chim., 1936, p. 2067 sous le titre » De • l’argile » au sens agro¬ 
nomique du mot », nous avons envisagé ce problème et proposé 
des solutions sur lesquelles l'un de nous est revenu dans : «J. Cla- 
rens. Précis de physique et de chimie minérale agricoles », en par¬ 
ticulier p. 13 et 18. 

Pour mieux montrer la correspondance des solutions que nous 
avons proposées aux préoccupations de la Conférence d’Helsinki, 
nous envisagerons ces dernières, avec des précisions supplémen¬ 
taires s'il est nécessaire, telles qu’elles sont exposées dans le résumé 
de M. G. Barbier. 

On lit dans ce résumé : ■ L'argile est définie par les pédolognes 
comme l’ensemble des particules minérales d’un diamètre inférieur 
& une certaine valeur (généralement 2 p) •. Cette définition des 
pédologues est naturellement adoptée par beaucoup d'agronomes 
fort férus de pédologie. Une définition est libre, mais faut-il encore 
qu’elle soit logique. Nous avons dit (Bull. Soc. Chim., 1936, p. 2067) : 
« La participation du sable grossier au pouvoir tampon en bases 
autres que l’alumine est faible mais non négligeable ; la participa¬ 
tion des éléments de 100 p & 2 p y sera beaucoup plus grande. Il 
est donc parfaitement arbitraire de limiter & 2 pies dimensions des 
éléments qui doivent constituer le « complexe absorbant » ». 

Autre proposition : « A l'heure actuelle se manifeste une tendance 
très nette & définir l'argile d'un point de vue minéralogique : l’argile 
serait alors un mélange de substances dont chacune est minéralo¬ 
giquement bien définie, et compte parmi les espèces que les miné¬ 
ralogistes appellent argiles... Néanmoins, deux séries de faits 
suggèrent qu'une définition strictement minéralogique de l'argile 
serait trop exclusive : 1° Au cours d'une excursion & Espoo (envi¬ 
rons d'Helsinki) il nous a été donné de voir des dépôts d'origine 
glaciaire, provenant d'une sédimentation dans l’eau de matériaux 
morainiques. La finesse de ces dépôts, leur très grande plasticité, 
l'ensemble de leurs propriétés physico-chimiques et le fait qu'ils 
constituent d'excellentes matières premières pour la briqueterie, 
ne permettent pas de leur refuser le nom d'argiles. Cependant, à 
l’examen microscopique, ces dépôts se révèlent comme essentielle¬ 
ment constitués par les éléments de roches granitiques Onement 
broyées (trituration par les glaces), conservés dans un état de 
fraîcheur quasi parfaite, même dans l'horizon éluvial des podzols 
auxquels ils ontdonné naissance. L’argile apparaît donc ici comme 
le résultat d'une action essentiellement mécanique etnon chimique, 
comme c'est le cas en d'autres régions...» 

Une expérimentation très simple permet de reproduire au labo¬ 
ratoire de semblables faits (Bull. Soc. Chim., 1936, p. 2059'! : il suffit 
de porphyriser un authentique feldspath non altéré. La pondre 
obtenue donne dans l’eau une suspension stable ; traitée par une 
solution acide de concentration faible (sensiblement n/10), elle 



1939 J. CLARBNS ET J. LACROIX. 981 

donne après centrifugation nn cnlot absorbant des volumes de 
solution de plus en plus grands, en renouvelant les traitements 
par la solution acide. Sa plasticité est faible, mais cette propriété 
tient à la forme lamellaire des particules, et l’on conçoit que dans 
an dépôt glaciaire la pulvérisation du feldspath par glissement 
sous pression donne des éléments feuilletés dont l'accolement 
pourra se faire par des surfaces, tandis que dans un porphyriseur 
à boulets, par des chocs répétés sans direction privilégiée, on 
n'obtiendra que des éléments globulaires ne s’accolant, grâce au 
colloïde dont ils sont revêtus, que par des points isolés. 

L’altération par les acides ne se faisant qu’à la surface des élé¬ 
ments, sous une très faible épaisseur, l’échantillon sera encore 
essentiellement composé d’éléments feldspathiques. Dès lors était 
démontrée bien avant la conférence d’Helsinki et à peu de frais une 
de ses conclusions, que voici : « En résumé, il peut exister dans les 
sols des composés minéraux, cristallisés ou non qui jouissent d’uu 
ensemble de propriétés (finesse, pouvoir absorbant, plasticité) 
caractéristiques de ce qui est communément appelé argile, et qui 
diffèrent cependant des minéraux cristallisés que les minéralogistes 
dénomment argiles ». 

La suite naturelle de cette constatation à retardement a été que : 

• Il conviendrait peut-être de réserver à ces derniers minéraux une 
aHtre dénomination, par exemple le terme phyllite employé par les 
minéralogistes français ». 

D'abord il semble incontestable que les agronomes ont sur le 
terme argile un droit de priorité ; on le trouve employé dans un 
sens évidemment agronomique, parfois un peu modifié suivant les 
provinces, dès le xi* siècle (Littré) ; il est fréquent dans Olivier de 
Serres et Bernard Palissy. Néanmoins il serait probablement diffi¬ 
cile d'obtenir l'adhésion unanime des minéralogistes, et la confu¬ 
sion ponrrait subsister longtemps. D'ailleurs les puristes ne man¬ 
queront pas de protester contre l’impropriété du terme « phyllite • 
qui ne peut s'appliquer raisonnablement à toutes les argiles miné¬ 
ralogiques. 

L’un de nous (J. Clarens. loc. cit., p. 18) a déjà proposé de dési¬ 
gner les terres argileuses plastiques sous le nom de terres « argi- 
loldes », faisant ainsi une concession aux minéralogistes qui con¬ 
serveraient le terme argile, et les terres à éléments très lins non 
plastiques sous le nom de terres poussiéreuses, en faisant remar¬ 
quer que par un traitement convenable les secondes peuvent devenir 

* argiloldes ■. 

Dans un but d’unification il nous semble actuellement préférable 
de définir les terres argileuses (argiloldes et poussiéreuses) par 
lattr propriété fondamentale, indépendante des conditions physi- 
qaes, qui est la propriété d’absorber certains éléments, les bases 
en particulier, pour les céder ultérieurement aux végétaux au fur 
et à mesure de leurs besoins. L'argile serait alors définie par ce 
pouvoir absorbant que nous avons étudié précédemment dans 
diverses notes, et qui s'exprime numériquement par la valeur du 
segment AB=OA-f-OB, OA mesurant la quantité d’acide qu’un 
poids déterminé de sol peut saturer sans que le pu de la solution 
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descende au-dessous de 6 (approximativement point de solubilisa¬ 
tion de l'ion Al), OB la quantité de baryte qu'un échantillon de sol, 
de même masse que le précédent, peut absorber avant que l’hydro¬ 
lyse des sels obtenus soit notable. 

Nous allons voir que cette définition s'applique au feldspath dont 
la simple porphyrisation, comme il a été constaté plus haut, peut 
donner une argile au sens [agronomique, et à d'autres minéraux 
qui ne sont pas des argiles au sens agronomique du mot, au mica 
par exemple. 

Pour la détermination de OA et de OB nous appliquerons la 
méthode suivie dans l'étude des terres. On la trouvera exposée en 
détail dans plusieurs des notes précédentes, en particulier dans le 
Bail. Soc. Chim., 1935. p. 1885. 

Nous donnons les résultats qui permettent la construction d'un 
graphique donnant la position des points A et B. L’unité choisie 
est le cm 3 de solution n/10. 

Commençons par le mica. Les échantillons de mica porphyrisé 
sont de 1 g. 

Détermination de OA. Le premier nombre exprime la quantité 
d'acide employée, le second la quantité d'acide restant dans le 
liquide surnageant le dépôt, le troisième la quantité d'aluminium 
existant dans cette solution. 

1, 0, 0,1; 2, 0, 0,9; 3, 0, 1,85; 4, o> 2.15. 

En construisant un graphique, les quantités d’acide employées 
étant portées en abscisses, les quantités d'acide restant et aussi 
les quantités d'aluminium en ordonnées, on trouve que OA = 0,95. 
1 g. de mica peut absorber 0,95 cm 3 n/10 d'acide nitrique avant que 
le pb ne descende au-dessous de G environ. 

Détermination de OB. Le premier nombre exprime la quantité 
de baryte employée, le deuxième la quantité de baryte restée en 
solution après agitation prolongée. 

1,0,25; 1,5, 0,«; 1,75,0,51; 2,0,70. 

Sur un graphique les points représentant les résultats expéri¬ 
mentaux sont sur une droite qui coupe l'axe des abscisses en un 
point B d'abscisse 0,45. 1 g. de mica peut lixer 0,45 de baryte pour 
donner des sels de baryum peu hydrolysables. 

Donc pour 1 g. de mica, OA + OB = 1,4. 

Passonsau feldspath. Il nous semble inutile de donner le détaildes 
expériences. On trouve pour 2 g. de l'échantillon obtenu par por¬ 
phyrisation : OA = 1,4 et OB sensiblement nul. 

A poids égal et pour l'état de pulvérisation réalisé, le mica cons¬ 
titue, au point de vue fonctionnel, une meilleure argile que le 
feldspath. 

Il est à remarquer qu’on modifierait les propriétés absorbantes 
de l'un et de l'autre par pulvérisation plus poussée ou par des 
actions sur lesquelles il n'y a pas lieu d insister ici. 

if est à remarquer que cette définition de l’argile agronomique 
par la valeur du segment AB pourrait aussi s'appliquer à la ma- 
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tière organique des sols (J. Clarens, loc. rit., p. 84 : • Beaucoup 
des propriétés des silicates appartiennent aussi aux humâtes, ce 
qui s'explique par leur commune complexité et la présence dans 
les uns et les autres d'hydrogènes acides et d'oxhydriles basiques 
susceptibles d’être remplacés les uns par des radicaux d'acides, les 
autres par les métaux •). 

Mais tenons-nous en pour le moment & la partie minérale du sol. 
Pour ne pas trop bouleverser les habitudes acquises nous propo¬ 
sons de conserver le mot argile mais avec un préfixe destiné & 
éviter toute confusion avec l’argile des minéralogistes. Le terme 

• agrargile » nous semble convenable, mais nous admettons par¬ 
faitement la possibilité de trouver mieux. 

L’ • agrargile » sera souvent plastique, mais pas forcément. 

Elle comprendra tous les éléments minéraux, quelles que soient 
leur origine minéralogique et leurs dimensions, qui interviendront 
dans la valeur AB définie plus haut. 

Certains de ces éléments auront encore un noyau intact dont la 
nature minéralogique pourra être déterminée mais n'aura actuelle¬ 
ment qu’une médiocre importance, puisque la partie réellement 

• agrargileuse » sera constituée par une couche d'épaisseur très 
faible & la périphérie du noyau ; par actions mécaniques, par des¬ 
siccation, ces éléments seront décapés offrant des surfaces neuves 
& l’attaque des divers réactifs, mais la poussière provenant du 
décapage sera & cause de sa finesse probablement la partie la plus 
active de l’« agrargile », et dans la plupart des cas elle n’aura con¬ 
servé qu’un très vague souvenir des minéraux qui lui ont donné 
naissance, car elle a été le siège de nombreuses réactions : réac¬ 
tions d'échanges entre ions métalliques y compris l'ion H, fixation 
de radicaux d’acides, principalement de radicaux phosphoriques 
et aussi de radicaux d’acides humiques. 

On pourra encore trouver dans une couche déterminée divers 
produits résultant de précipitations dans les liquides d’infiltration : 
silice, alumine, oxydes ferriques, ces derniers pouvant provenir 
aussi de l'oxydation d'acides organiques dans lesquels le fer fait 
partie de l’anion. 

De la multiplicité de ses formes découle la nécessité de définir 
T « agrargile » par des propriétés communes & ses divers éléments ; 
deux semblent particulièrement importantes : le pouvoir tampon 
actuel vis-Avis des acides (OA) et le pouvoir tampon maximum 
que l'argile peut acquérir (AB), les deux étant susceptibles d’une 
évaluation précise. 


N* 103. — Essais de synthèses asymétriques; 
par René BOUSSET. 

(4.8.1989.) 


Déshydratation du para-méthyl-cyclohexanol par des acides opti¬ 
quement actifs. Résultats négatifs : le raéthylcyclohexène 1.8 obtenu 
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Parmi les réactions dont on peut supposer qu'elles permettront 
peut-être une synthèse asymétrique, le choix de celle-ci était jus¬ 
tifié par les considérations suivantes : 

Elle se produit directement, sans réaction intermédiaire. 

A cause de celà, elle est capable d’excellents rendements. 

Ces rendements pourraient être mesurés, s’il était besoin, avec 
une grande précision. 

Le méthylcyclohexène 1.3 déjà étudié optiquement, possède un 
pouvoir rotatoire assez élevé, de l’ordre de 110°. 

De telle sorte que si, dans nos essais, la déshydratation eut été 
tant soit peu dissymétrique, nous aurions eu de fortes chances de 
le constater. Il n’en fut rien. L'un d'eux, ancien, nous ayant laissé 
quelque doute, car il avait donné un carbure légèrement actif, nous 
avons repris récemment ces essais, avec toutes les précautions 
imposées par la nature même du problème, précautions expéri¬ 
mentales qu'il ne serait utile de détailler que si nous avions obtenu 
un résultat positif. Nous résumerons donc simplement, en n’indi¬ 
quant toutefois que ce qui peut présenter quelqu’intérêt pour des 
tentatives analogues. 


Produits utilisés. 

Il est indispensable de s’assurer de la pureté du p-méthylcyclo- 
hexanol et particulièrement de l’absence dans ce produit de son 
isomère méta, lequel est dissymétrique et peut donner par déshy¬ 
dratation le même carbure que le para. 

Un mélange équimoléculaire de l'alcool et d'isocyanate de phé- 
nyle, à froid, sans solvant, se prend au bout de quelques secondes, 
en une masse que l'on dissout dans le minimum de benzène, en 
chauffant légèrement. Après refroidissement on additionne la solu¬ 
tion de son volume d’éther de pétrole, et l’on obtient ainsi avec un 
rendement voisin de la théorie, la phényluréthane F. 125° (alors 
que celle du méta fond & 96°). 

Pour déshydrater cet alcool nous avons employé les corps sui- 

Anhvdride camphorique F. 222° faiblement actif, mais dont le 
sel neutre de K présentait [*j] + 40»,5: 

Anhydride dicinnamoyl-tartriquc F. 150°, obtenu par chauffage 
du chlorure de cinnamoyle et de l’acide tartrique, essayé à cause 
de son fort pouvoir rotatoire [aj] -j- 232» selon la littérature, notre 
produit possédait seulement [*j] 101»; 

Acide camphre-10-sulfonique (ac. de Reychler) F. 193° [*j]-f23°; 

Chlorure de camphre-10-sulfonyle F, 68» [*j] + 46°. 

L’anhydride camphorique chauffé progressivement mol. à mol. 
(1/20) avec le p-méthylcyciohexanol jusqu’à 198° ne fournit aucun 
distillât. Il y a donc seulement formation d’éthers-acides stables, 
l'alcool distillant à 1"3» et le carbure à 103-104». 

Les sels de Na de ces éthers, obtenus en chauffant l’alcoolate et 
l’anhydride commencent à se décomposer à 180». Cet essai nous 
ayant donné autrefois un semblant de résultat, fut repris sur des 
quantités importantes (1/3 mol.). La décomposition se poursuit 
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très lentement de 180° & ?00®. En 10 heures, nous n’avons obtenu 
que la moitié de la quantité théorique de carbure, lequel ne pré¬ 
sentait aucun pouvoir rotatoire. 

La déshydratation par l'anhydride dicinnamoyitartrique est éga¬ 
lement incomplète et donne un carbure inactif. 

Acide de Reychler. — Au contraire, l'acide de Reychler déshy¬ 
drate quantitativement le paraméthylcyclohexànol vers 120°. 
1/10 mol. d'acide sufût même à déshydrater une molécule d'alcool, 
nous avons essayé dans ces conditions et aussi en employant 
acide et alcool en proportions équimoléculaires. Le poids du dis¬ 
tillât, formé d'eau et de carbure est sensiblement le même que 
celui de l'alcool mis en jeu. Le carbure séparé et séché sur Cl 2 Ca 
distille intégralement à 10-1° sous 771 mm. C'est donc bien du 
méthyl-cyclohexène-l .3, chimiquement pur, niais il est inactif. 

Notons aussi que nous avons effectué celte déshydratation par 
l'acide de Reychler sur les camphorates acides du premier essai : 
elle donne aussi le carbure inactif. 

Chlorure de l'acide de Reychler. — Avec ce chlorure, la déshy¬ 
dratation a lieu entre 135® et 187®. Elle est quantitative, selon : 



et nous nous en sommes assurés en évaluant, par pesées, le car¬ 
bure, et l'acide camphre-sulfonique résiduaire (Le résidu de distil¬ 
lation, après une cristallisation dans l’acétate d’éthyle F. 193°). 
D'autre part, CIH recueilli dans de la potasse titrée fut évalué par 
acidimétrie. Mais le méthylcyclohexène-i .3 obtenu est encore 
inactif. 

Bien que ces tentatives aient échoué, elles présentent, en un 
point, un certain intérêt. 

Tous les essais de synthèses asymétriques par voie chimique, 
consistent, dans leur dernière étape, à libérer d’un corps actif, un 
antre corps susceptible de l'être. Ici nous libérons, du camphorate 
ou du camphosulfonate de/>-méthylcyclohexyle, le carbure suscep¬ 
tible d'activité et introduit primitivement dans la réaction sous 
forme d’un alcool de configuration symétrique. 

Autrement dit, l'hypothèse première qui est généralement admise 
dans ces recherches est celle ci : Un corps susceptible d’activité, 
s'il provient de la fragmentation d'une molécule active, peut être 
ainsi obtenu actif effectivement. 

Quant & son degré d'activité, rien ne nous permet de le prévoir : 
dans cette ignorance complète, qui. s'il était possible,serait encore 
aggravée du fait que l’activité maximum du même corps optique¬ 
ment pur est pour le moins incertaine, notre choix doit se fixer sur 
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les réactions capables de rendements élevés ; dans le cas d’un ren¬ 
dement quantitatif, en effet, le plus faible pouvoir rotatoire per¬ 
mettrait d'affirmer qu'une synthèse est asymétrique. 

De ce point de vue, la déshydratation par l'acide de Reychler ou 
son chlorure, sans doute applicable à d'autres cyclohexanols para- 
substitués, méritait d'ètre signalée. 


N° 104. — Note de laboratoire. — Sur la préparation de 
l’hydrate de phénylglyoxal } par René BOUSSET. 

(4.8.1939.) 


Mise an point de l'obtention pratique et de la purification de l'hy¬ 
drate de phénylglyoxal. 


Ayant besoin comme matière première d'hydrate de phényl- 
glyoxal pur, nous avons d'abord essayé de l’obtenir par la méthode 
qui consiste : 

1° A préparer l'isonitroso-acétophénone, par abandon à froid 
d'un mélange équimoléculaire d'acétophénone,de nitrite d'isoamyle 
et d’éthylate de sodium. 

2° A hydrolyser ce corps, qui est l'oxime aldéhydique du phényl- 
glyoxal, en le traitant successivement par le bisulfite de sodium, 
l'alcool en présence d'acide acétique, puis l'acide sulfurique dilué. 

Or, s'il nous fut possible d’obtenir aisément l'isonitrosoacéto- 
phénone avec des rendements acceptables (.27 0/0) en produit pur 
F. 128», par contre nous ne sommes pas parvenus, malgré de mul¬ 
tiples tentatives à le transformer en quantités appréciables d'hy¬ 
drate de phénylglyoxal. 

Aussi avons-nous essayé une autre voie : l'oxydation de l'acéto- 
phénone par l'anhydride sélénieux, selon la méthode de Riley. Elle 
donne de bons résultats : toutefois, ayant rencontré quelques diffi¬ 
cultés dans l'obtention du produit pur, nous croyons utile d’indi¬ 
quer les procédés de préparation et de purification qu’après quel¬ 
ques tâtonnements, nous avons adoptés. 

Préparation du phénylglyoxal. — On chauffe une molécule 
d'acétophénone et une molécule de SeOj, avec 500 cm 3 d’alcool 
pendant 10 heures à l’ébullition (réfrigérant ascendant ; et bain- 
marie indispensable pour éviter les soubresauts). Au bout de ce 
temps, le mélange ne contient plus ni SeOj ni acétophénone. On 
distille l'alcool, puis on essore, sur pâte de verre, le Se qui y reste 
intégralement. 

Le filtrat est soumis à une première distillation sous pression 
réduite, dans de simples rectificateurs ; pendant cette première 
distillation, il y a décomposition d'un peu d'hydrate en eau et 
phénylglyoxal, laquelle décomposition serait gênante si l'on frac¬ 
tionnait directement avec une colonne. On élimine des têtes 
Eb. : 50-80/25 mm., incolores et d’odeur fortement aromatique; 
puis quelques gouttes Eb. ; 80-100/25 mm. Ensuite le vide s'améliore 
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et l’on recueille la portion intéressante : 134 g. Eb. : 99-148/18 ni ni. 
Liquide jaune. Le résidu insignifiant est rejeté. 

La portion principale est alors fractionnée par distillation à 
l’aide d'une colonne spirale. On peut recueillir tout ce qui distille 
en tête, de 90 à 93°/16 mm. : 92 g. (Nous avions recueilli ces 92 g. 
en quatre fractions : une goutte de chacune d'elles en présence 
d'une goutte d'eau donne des cristaux blancs d'hydrate de phényl¬ 
glyoxal.4 En poursuivant la distillation, après quelques gouttes qui 
passent entre 92 et 130°/10 mm., nous avons recueilli une fraction 
semi-solide, semi-liquide Eb. : 130-140“/!8 mm., puis un liquide 
Eb. : i42-i43“/18 mm. Remarquons que ces queues de distillation 
— 40 g. environ — dont la présence indique une réaction accessoire 
qui diminue le rendement en produit désiré, n'apparaissaient pas 
dans des essais préliminaires de préparation, où nous avions 
chauffé pendant moius de "70 heures. Mais alors, nous nous trou¬ 
vions gênés par la présence d'acétophénone non oxydée, laquelle 
distillait en même temps que le phénylglyoxal. Les 92 g. obtenus 
représentent un rendement de 68,5 0/0, en produit brut, mais déjà 
voisin de la pureté. 

Purification. — Nous avons crû préférable de purifier l’hydrate 
par cristallisation, plutôt que le phénylglyoxal par distillation. 

Le produit brut traité par l’eau en quantité limitée (5 à 6 fois la 
quantité théorique) se prend en une masse blanc jaunâtre, cette 
hydratation est fortement exothermique. 

Des différents solvants que nous avons essayés pour purifier cet 
hydrate, c’est l'éther ordinaire qui nous a donné les meilleurs 
résultats. 

Ce choix peut paraître étrange, puisque l'hydrate se dissocie 
partiellement dans l'éther, ainsi qu’en témoigne la coloration jaune 
de la solution. Mais c'est peut-être justement cette propriété, et 
aussi la grande différence de solubilité dans l'éther entre l'hydrate 
d'une part, et d'autre part, non seulement les impuretés, mais le 
phénylglyoxal libre, qui permettent d'obtenir immédiatement des 
cristaux très purs. Quoi qu’il en soit, voici le détail de l'opération 
effectuée sur 32,4 g. de produit brut, soit environ le tiers de notre 
préparation. 

On dissout l'hydrate dans dix fois son poids d'éther, à l’ébulli¬ 
tion et abandonne 12 h. à basse température (0°! dans un erlen 
bouché : on obtient un premier dépôt de belles aiguilles blanches, 
soyeuses. Distillant ensuite une partie du solvant, et abandonnant 
de même dans la glacière, on recueille des cristaux d'aspect iden¬ 
tique et de même point de fusion : 



En évaporant encore du solvaut, on obtient alors des dépôts 
moins purs : 5,9 g. F. 85-8>. Enfin, on traite le dernier filtrat par 
son volume d’éther de pétrole qui précipite 2 g. F. 84-85“. 

Ces dernières portions F. 84“ à8"° peuvent être amenées à fondre 
à 91* par une nouvelle cristallisation dans l'éther. 
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Les eaux-mères finalement contiennent encore du phénylgiyoxal 
que nous récupérons avec d'autres résidus par distillation. 

Remarquons que les 4 premiers dépôts représentent la moitié 
du produits brut, et qu'après recristallisation des autres portions 
solides, on recueille déjà en produit pur, au total, des 2/3 de la 
masse de l’hydrate brut. 

Le phénylgiyoxal pur, libéré de l'hydrate F. 91°, par chauffage 
au-dessus de 100°, distille entièrement & 9“°/23 mm. ou 96722 mm. 


N° 105. — Appareil destiné aux réactions 
organo-magnôaiennes; par René BOUSSET. 

(4.3.1939.) 


Nous décrivons l’ensemble de l'appareil que nous utilisons pour 
effectuer ces réactions, eu attirant l'attention sur le dispositif préco¬ 
nisé dans les cas où l'on doit verser le magnésien sur le réactif. 


Après avoir utilisé pendant longtemps les appareils décrits dans 
les traités et périodiques, et constaté leurs inconvénients lorsque 
l'on doit opérer en atmosphère inerte, nous adoptons depuis plu¬ 
sieurs années un appareil simple, qui nous donne entière satisfac¬ 
tion. 

La modification principale, qui justifie cette publication, est le 
dispositif employé pour verser la solution organo-magnésienne, 
sur le réactif, quantitativement et à l’abri de l'air. Mais comme ce 
dispositif est solidaire de l’ensemble de notre mode opératoire, 
disons d’abord que l’appareil de Francke, lequel se trouve dans le 
commerce, convient très bien à la préparation des magnésiens, et 
à leur condensation avec un réactif lorsque celui-ci peut être versé 
sur le magnésien. 

Il suffit d’aménager ainsi cet appareil : raccourcir en l’étirant le 
tube de l’ampoule à brome, de façon que son extrémité arrive à 
quelques centimètres au-dessous du rodage du ballon ; réunir le 
petit tube coudé qui surmonte cette ampoule à l’extrémité supé¬ 
rieure du tube intérieur du réfrigérant par un tube à trois voies, 
convenablement coudé pour qu’il fasse corps avec l’appareil au 
cours de l’agitation. La troisième voie, inférieure, est alors réunie 
par un tube de caoutchouc suffisamment long, à un tube à robinet 
à 3 voies, dont les deux autres voies communiquent, l’une avec une 
trompe à vide, l’autre avec un appareil générateur d’un gaz inerte. 

Nous employons l’hydrogène. L'appareil est ainsi constitué : deux 
(laçons Deville de 1500 cm 3 dont les tubulures inférieures sont 
reliées par un tube de caoutchouc d’un mètre. Dans l’un de ces 
flacons, acide sullurique au quart ; dans l'autre, Zn distillé en gre* 
naille. Le col supérieure de celui-ci est bouché par un tube à robi¬ 
net qui communique avec un laveur hélicoïdal contenant de l’acide 
sulfurique concentré. Le gaz passe ensuite dans 10 tubes de 40 cm. 
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de long dont les cinq premiers sont garnis de ponce phosphorique, 
les cinq antres de pastilles de HOK. Le dernier de ces tubes est 
relié à un flacon de garde, lequel enfin communique par le robinet 
à trois voies : 1° avec une trompe; 2° avec l'appareil de Francke. 

(Tout cet ensemble : générateur H, appareil desséchant, flacon 
de garde, robinet 3 voies, est maintenu sur les parois d’un socle 
en bois au protil d'nn T renversé, et présente un faible encombre¬ 
ment : 45 X 50X50 cm. 11 peut être transporté d’un seul bloc très 
aisément grâce & une ouverture formant poignée à la partie supé¬ 
rieure de la paroi verticale.) 




Le ballon de l'appareil de Francke contenant le Mg et la trace 
d’iode réglementaire, en manœuvrant convenablement le robinet 
à 3 voies et aussi celui qui se trouve sur le flacon contenant le Zn, 
on y fait le vide, puis on le remplit d'hydrogène,et l’on répète deux 
autres fois cette opération. On peut alors se séparer de la trompe, 
et l'on doit rester sous une légère surpression d’hydrogène, ce 
qu’il est aisé d'obtenir en maintenant soulevé de quelques centi¬ 
mètres le Deville contenant l'acide sulfurique. Grâce à cette sur¬ 
pression, lorsqu'on introduit dans l'ampoule à brome la solution 
éthérée de l halogénure, puis après l'achèvement du magnésien, 
celle du réactif, de l’hydrogène s'échappe sans qu’il entre d'air. 

L'appareil est monté sur la machine h agiter de M. Grignard : on 
dispose une lampe à filament de carbone pour chauffer modéré¬ 
ment au début et à la fin de la réaction. 

Une objection qui fut présentée est la faible puissance du réfri¬ 
gérant de l’appareil de Francke, lequel ne possède que trois boules. 
Mais lorsque l'on a tant soit peu l'habitude de cette préparation, 
point n’est besoin d'un puissant réfrigérant : on déclenche l’attaque 
par le magnésium avec une faible quantité d’halogénure, et l'on 
règle ensuite le débit de telle manière qu’aucun emballement ne se 
produise. 

Opérations dans lesquelles on verse le magnésien sur le réactif. 

C’est dans ce cas particulièrement que réside l'intérêt de notre 
montage. Nous plaçons entre le ballon de l'appareil de Francke, et 
l'ensemble de sa partie supérieure, un autre ballon dont le col 
porte le même rodage femelle n° 4 et qui possède une tubulure 
inférieure d’environ 11 mm. de diamètre. Cette tubulure commu- 
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nique avec le ballon ordinaire de Francke par l’intermédiaire d’un 
gros robinet de verre dont la lumière a 5 mm. de diamètre, et elle 
s’adapte à ce ballon par un rodage mâle même n° 4, surmonté 
d’un petit dôme soudé extérieurement sur le tube central, et muni 
d’autre part d’une petite tubulure. 

C'est dans ce ballon intermédiaire qu'on fabrique le magnésien 
après avoir pris soin de placer au fond du ballon, donc à la nais¬ 
sance de la tubulure, au-dessus du robinet, un petit cylindre de 
toile fine de nickel enroulée, laquelle constitue un filtre parfait. 

Dans le ballon inférieur, on mettra la substance sur laquelle doit 
être versé le magnésien : la petite tubulure du dôme permet de 
donner à l'inférieur de ce ballon, l'atmosphère convenable d’abord, 
puis la même pression que le reste de l’appareil. 

Tout cet ensemble, faisant corps, peut être placé sur la machine 
de M. Grignard, ou bien être transporté d’une seule pièce, afin de 
placer par exemple le ballon inférieur où s’effectue la condensation, 
dans un mélange réfrigérant. 

Enfin ce dispositif se prête parfaitement au rinçage méthodique 
du ballon où fut préparé le magnésien, et permet ainsi de le faire 
entrer quantitativement en réaction, sans mettre en contact avec 
l’air aucune des substances réagissantes. 

Nous avons maintes fois utilisé cet appareil, et avons pu appré¬ 
cier par comparaison, ses avantages sur ceux ordinairement 
employés : c'est grâce à lui notamment que nous avons pu faire 
réagir quantitativement le chlorure de bornylmagnésium sur l’an¬ 
hydride phtalique, sans qu'il se formât trace de phtalate de bor- 
nyle (1). 

Souvent, au laboratoire, on doit imaginer un appareil approprié 
à la situation, sans que l’on songe à le signaler. L’importance de 
la réaction et la sensibilité du réactif de M. Grignard nous ont 
incités à mentionner cette modification dont l'utilité nous fut expé¬ 
rimentalement prouvée. 


N* 106.— Sur la préparation des alcools primaires à l’aide 
des organomagnéslens ; par Stig VEIBEL, Frank LUND- 
QVIST, Flnn ANDERSEN et Erling FREDERIKSEN. 

(6.3.1989.) 


On a examiné quelques modes opératoires proposés pour la prépa¬ 
ration des alcools primaires par le procédé Grignard, à savoir : 

1° Réaclion entre l’organomaguésien et l'oxyde d’éthylène ; 

2” («1 Réaction entre l'organomagnésien elle polyoxyméthylène à la 
température ambiante ; 

1" (h) Réaction entre l’organomagnésien et le polyoxyméthylène à 
température élevée. 

Les réactions 1 et 2 (a) sont à recommander, et le procédé 2 (h) n’est 


(1) R. Boussbt, Bail. Soc. Chim. (5), 1935,2,2182. 
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à appliquer que dans des cas où l’on ne peut pas se sorvir des deux 



scindé sous l'influence de chlorure d’aluminium anhydre, de sorte que 
le rendement, par exemple de l’alcool pseudoamyliquc, est élevé de 
4 0/0 jusqu’à 40 0/0. 


Parmi les méthodes qui sont appliquées pour la préparation des 
alcools, la méthode de Grignard se distingue par la multiplicité 
des modes opératoires quelle permet. Grâce à cela on peut avoir 
le choix entre les alcools tertiaires, secondaires ou bien primaires 
comme produits de réaction. 

Toutefois, en ce qui concerne les alcools primaires, leur prépa¬ 
ration par réaction entre un organomagnésien et du formaldéhyde 
polymérisé présente très souvent des difficultés graves. Même si 
l’on trouve indiqué dans la littérature des rendements montant 
jusqu'à "0 0/0 il faut dire que le plus souvent les rendements ne 
sont pas satisfaisants, car la réaction entre l'organomagnésien et le 
formaldéhyde est accompagnée par des réactions accessoires ayant 
à peu près la même vitesse que la réaction principale, diminuant 
ainsi le rendement de celle-ci. 

Nous nous sommes proposés d'examiner dans une série de cas 
les meilleures conditions expérimentales pour la préparation des 
alcools primaires, et nous avons trouvé, qu'on obtient, en se ser¬ 
vant d'un des trois modes opératoires suivants, des rendements 
plus satisfaisants que ceux obtenus par le procédé ordinaire : 

1° Si l'alcool à préparer est du type R.CH 2 .CH 2 OH on fait réagir 
l’organomagnésien R. MgX avec de l’oxyde d’éthylène et l'on décom¬ 
pose le produit d’addition comme d’ordinaire. Cette méthode est à 
préférer dans tous les cas oit elle peut être appliquée ; 

2° S’il faut se servir du formaldéhyde polymérisé (dans les cas 
où il ne faut allonger la chaîne de carbone que d’un seul atome de 
carbone) nous avons trouvé utile d'éviter le trioxyméthylène 
cyclique en le remplaçant par un produit de polymérisation à poids 
moléculaire aussi élevé que possible. La réaction entre le polyoxy- 
méthylène et l’organomagnésien peut avoir lieu ou bien à la tem¬ 
pérature ambiante ou à température élevée. 

(a) Réaction à température ambiante. — A la température ambiante 
la réaction entre l'organomagnésien et le polyoxyméthylène est 
très lente, et comme produit accessoire, formé à peu près aussi 
vite que le produit principal, il se forme le formai de l'alcool 
cherché. Après destruction des composés magnésiens on obtient 
un mélange de l’alcool et de son formai, mais par traitement avec 
du chlorure d'aluminium anhydre le formai est décomposé, et après 
ce traitement on obtient l'alcool avec un rendement satisfaisant. 

Ce procédé, qui exige une semaine au moins, est néanmoins pré¬ 
férable pour le procédé suivant. 
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(b) Réaction à température élevée. — Le solvant éther éthylique 
est échangé avec de l’éther isoamylique, et la réaction entre l’orga- 
nomagnésien et le polyoxyméthylène a lieu à une température 
d'environ 150°. Ce mode opératoire peut être appliqué à la prépa¬ 
ration des alcools à point d'ébullition < 130°, ces alcools pouvant 
être séparés de l’éther isoamylique (Eb. : nO-173 0 ) par distillation 
fractionnée. 

Dans la partie expérimentale les trois modes opératoires ont été 
appliqués. 

Le procédé 1, réaction de l'organomagnésien avec de l'oxyde 
d'éthylène, a été examiné par Grignard déjà (1), qui indique qu’il 
faut maintenir pendant l'addition de l'oxyde d’éthylène une tempé¬ 
rature de — 15". L’addition terminée on laisse le mélange à la tem¬ 
pérature ambiante pendant 21 heures avant la destruction. En se 
servant du bromure d'éthyle et de l'oxyde d'éthylène il a préparé 
l’alcool butylique normal avec un rendement de 82 0/0. Grignard 
recommande d'enlever l'éther éthylique par distillation avant la 
destruction dn complexe par addition de glace, car il est d’avis 
qu'il se forme par réaction entre l’organomagnésien (ou son éthé- 
rate) et l'oxyde d'éthylène une combinaison oxonium : 

C,H SV /MgX CH*. CH, X /R CH,.R 

C,H/ X R CH/ CH/ X \lgX CH,.OMgX 

<n (II) 

et c’est seulement après une transposition des valences principales 
et secondaires de l’oxonium (I) que l’alcoolate normal (II) est formé. 
Cette transformation n’a lieu qu’après que l’éther éthylique est à 
peu près complètement chassé, et elle est accompagnée d’un déga¬ 
gement de chaleur considérable, parfois de caractère explosif. 

Dans le cas décrit plus bas nous n’avons pas trouvé nécessaire 
de chasser l’éther. La transposition doit donc avoir eu lieu dans la 
solution éthérée où sa violence est modérée par la dilution, car le 
rendement satisfaisant du procédé montre que la transposition a 
eu lieu. 

Toutefois, avec des chlorures d’alcyles tertiaires ce procédé ne 
peut pas être appliqué [voir par exemple F. C. Whitmore (2)]. 
Nous avons vu se vérifier cette indication en nous servant du chlo¬ 
rure de butyle tertiaire, dont le magnésien nous a donné avec de 
l’oxyde d’éthylène, au lieu de l’alcool cherché, l’hydrocarbure cor¬ 
respondant au chlorure appliqué et l’éthylène-chlorhydrine [compa¬ 
rer Biaise (3)]. 

Procédé 2 (a), réaction avec polyoxyméthylène à température 
ambiante. — Fournier (4) indique qu’on peut accélérer la réaction 
en ajoutant le polyoxyméthylène avant que l’organomagnésien ne 
soit formé. 3-4 heures suffiront, selon lui, pour l’opération totale. 

A. Buelens (5), d’autre part, a trouvé, qu’en ajoutant un peu de 
chlorure de zinc anhydre on facilite tellement la dépolymérisation 
du polyoxyméthylène, que la réaction totale se termine en peu de 
temps. 
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Nous n'avons tronvé utiles ni l'un ni l’autre de ces deux pro¬ 
cédés. 

J. L. Hamonet (6> a cherché à se tirer des difficultés en transfor¬ 
mant le polyoxyméthylène en éther monochloro- ou monobromo- 
méthylique, qui réagit avec l'organomagnésien sous formation de 
l’éther méthylique de l'alcool cherché avec un rendement de 65- 
K>0/0. 

L'éther méthylique & son tour donne avec la quantité stoechiomé¬ 
trique de BrH l'alcool correspondant comme aussi le bromure de 
méthyle; un excès de BrH transformera partiellement l'alcool en 
le bromure de l’alcyle. Nous n'avons pas examiné ce procédé, étant 
donné que le rendement final sera le produit des rendements de 
chaque réaction partielle, devenant par conséquent facilement 
assez pauvre. 

On a proposé de se servir du formaldéhyde monomoléculaire, 
voir par exemple K. Ziegler(l) et E. Wood et F. Scarf (8). La difll- 
cnlté est d'empêcher la repolymérisation du formaldéhyde avant 
qu'il nait réagi avec l'organomagnésien. L’un de nous a préparé le 
3-méthyl-pentanol-l d’après ce procédé avec un rendement de 
26 0/0 (9), mais on en trouve dans d'autres cas indiqués des rende¬ 
ments bien plus élevés. Nous montrerons plus bas qu'on peut, en 
se servant du procédé proposé par nous, préparer le méthyl-3-pen- 
tanol-1 avec un rendement de 35 0/0, et & cause de cela nous 
n’avons plus examiné la réaction avec du formaldéhyde dépolymé- 
risé. 

Les rendements faibles de la réaction avec le polyoxyméthylène 
à la température ambiante sont causés, toutefois & un certain 
moment, par une réaction entre le produit d’addition de l'organo- 
magnésien et le formaldéhyde (l'alcoolate formé) et le polyoxymé¬ 
thylène, réaction par laquelle il se forme du formai : 

2B.CH,.OMgX + OCH, = CH,(OCll,R), + X,Mg + OMg 

[G. Dupont (101 ; K. Ziegler (1); S. Sabetay et J. Bleger (11)]. 
Dupont (10), cité dans le Traité de Chimie organique par Y. Gri¬ 
gnard (12), indique que la formation du formai peut être évitée en 
maintenant une température plus basse que 20° pendant la réac¬ 
tion, qui dure alors une douzaine de jours sous agitation de temps 
en temps. D'après nos expériences on n’évite pas la formation du 
formai, même à une température plus basse que 20°, mais nous 
pouvons indiquer une méthode commode pour l'hydrolyse du for¬ 
mai, et par conséquent c'est le procédé à la température ambiante 
qne nous pouvons recommander dans les cas où l’application de 
l’oxyde d’éthylène est rendu impossible. Le procédé à température 
élevée, que nous allons décrire, ne doit donc être appliqué que dans 
les cas assez rares où rien des deux procédés décrits plus haut ne 
peuvent être utilisés. 

Procédé 2 (b), réaction avec polyoxyméthylène à température 
élevée .— V. Grignard et Tissier (13) ont montré déjà que la réaction 
entre un organomagnésien et du poiyoxyméthylène est très lente. 
C’est pourquoi on a cherché d’obtenir à la fois une accélération de 
soc. ch». 5* in., t. 6, 1939. — Mémoires. 65 
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la vitesse de la réaction et une amélioration du rendement par une 
élévation de la température de réaction. J. Rainer (14) propose 
d'enlever l'éther éthylique partiellement par distillation après la 
formation de l'organomagnésien ; A la solution concentrée on ajoute 
du polyoxyméthylène et l’on chauffe le mélange au hain-marie 
pendant deux jours. D'un autre côté, C. S. Marvel, A. T. Blomquist 
et L. E. Vaughn (15) se servent de l'éther butylique normal comme 
solvant au lieu de l'éther éthylique. Après l'addition du polyoxy¬ 
méthylène ils maintiennent, sous agitation mécanique, une tempé¬ 
rature de 100-110° pendant 2 heures. Par ce procédé ils ont préparé 
le cyclohexylcarbinol avec un rendement de 60 0/0, même rende¬ 
ment que celui obtenu par Grignard avec l’éther éthylique comme 
solvant, mais dans ce cas la réaction dure 2 jours environ. 


Partie expérimentale. 

1. Réaction entre un organomagnésien et l'oxyde d'éthylène. 

Nous avons utilisé ce procédé pour la préparation de l'alcool iso- 
amylique. Cet alcool a été préparé antérieurement A l’aide du 
magnésien de l'isobutylbromure et trioxymcthylène. La réaction a 
été examinée A fond par J. Timmermans et M m ° Hennaut-Roland(l6), 
qui indiquent que le rendement en produit brut est de 50 0/0 et 
que le point d'ébullition de la substance pure est 132,0°. 

Voici les détails de notre mode opératoire : 

236 g. de chlorure d'isopropyle sont mélangés avec 600 cm 3 éther 
éthylique, distillé sur du sodium. 12 g. magnésium sont placés 
dans un ballon A 2 tubulures verticales, muni d'un réfrigérant 
d'AUihn, une fermeture A mercure munie d'un agitateur et un enton¬ 
noir A robinet. La solution éthérée est ajoutée par l’éntonnoir 
A robinet pendant 3 heures sous agitation mécanique, et pour ter¬ 
miner la réaction l'agitation est continuée encore 1/2 heure A la 
température ambiante. Ensuite le ballon est entouré d’eau glacée 
et, sous agitation mécanique continuelle, on ajoute pendant 2-3 heures 
une solution bien refroidie de 132 g. d'oxyde d'éthylène dans 750 cm 1 
d'éther éthylique distillé sur du sodium. On laisse le mélange 
jusqu'au lendemain, et alors le produit de réaction est décomposé 
en ajoutant de la glace. Nous pouvons recommander de n’en ajou¬ 
ter que la quantité nécessaire pour la séparation des sels basiques 
du magnésium en état granuleux, de sorte que la solution éthérée 
limpide de l’alcool peut être décantée. Aux sels de magnésium, 
qui renferment une quantité non négligeable d’alcool dissous dans 
l'éther, on ajoute alors de la glace et de l'acide chlorhydrique 
jusqu'A ce qu’on ait obtenu la dissolution complète des sels. La 
solution acide est épuisée par l’éthcr éthylique ; toutes les solutions 
éthérées sont réunies, desséchées par du carbonate de potassium 
et fractionnées. 

Le rendement fut 160 g. d'alcool isoamvlique, Eb. : 130-132°, soit 

00 0 / 0 . 
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2 a. Réaction entre l'organomagnésien et polyoxy méthylène 
à la température ambiante. 

Nous avons employé cette méthode pour la préparation de 
l'alcool pseudoamylique, diméthyl-2,2-propanol-l-(uéopcntylalcool 
dans la littérature américaine). Cet alcool a été préparé par Samec (17) 
d'après le procédé de Grignard, mais le rendement n'a été que de 
4 0/0. Nous avons vérifié que le rendement est très faible si on se 
sert de la technique ordinaire aussi bien qu'en utilisant le procédé 
décrit plus bas sous 2 b. 

F. C. Whitmore (18) et F. L. Greenwood, F. C. Whitmore et 
H. M. Crooks (19) indiquent que le rendement de l'alcool pseudo¬ 
amylique est de 94 0/0 si l'on fait réagir le chlorure de l'acide tri— 
méthyiacétique avec 4 mol du magnésien du chlorure de triméthyl- 
méthyle, deux fois la quantité calculée d'après l'équation suivante : 

(CHj)jC.COCl + 2(CH 3 ) 3 C.MgCl = 

(CH^jC.CHjOMgCl + 2(CH,),C=CHj + Cl 2 Mg 

Ce rendement est calculé en se basant sur le chlorure de l'acide 
triméthylacétique, qui à son tour est préparé en sortant du chlo¬ 
rure de triméthyle avec un rendement de 50 0/0 environ. C’est-à- 
dire que le rendement de l'alcool pseudoamylique, en se basant 
sur le chlorure de triméthylméthyle, n’est que 15-16 0/0. 

Le procédé décrit par nous nous a donné le dit alcool avec un 
rendement de 40 0/0. 

Le magnésien du chlorure de triméthylméthyle a été préparé 
selon les indications de S. V. Puntambeaker et E. A. Zoellner (20), 
le temps nécessaire pour l’addition d’une solution de 3 mol. du 
chlorure sous agitation mécanique étant 6 heures environ. On ajoute 
alors pour chaque molécule du chlorure i,2-1,3 mol. polyoxymé- 
thylène finement pulvérisé, et l'agitation mécanique est maintenue 
8 jours et nuits en protégeant la solution contre l’humidité. La 
solution de l'organomagnésien qui est au commencement noirâtre, 
mais assez limpide, devient peu à peu opaque, et une substance 
blanche (OMg?) se dépose. Une prolongation ultérieure de l’expé¬ 
rience semble être nuisible, et on décompose comme à l’ordinaire. 
La solution éthérée est desséchée et puis fractionnée par une 
colonne de Vigreux jusqu'à ce que la température des vapeurs soit 
60*. Au résidu on ajoute du chlorure d'alumininm anhydre, fine¬ 
ment pulvérisé, en petites portions, la totalité du chlorure ajouté 
étant la moitié du poids du résidu. Une réaction très vive com¬ 
mence, le liquide est porté à l'ébullition et la couleur devient brun 
foncé jusqu'à noir. Une quantité du chlorure d'aluminium plus 
grande que la moitié du poids de résidu n'a pas d'action ulté¬ 
rieure. 

La proportion entre la quantité du résidu et celle du chlorure de 
l’aluminium peut être expliquée par l’équation stoechiométrique, 
pourvu que ce soit une réaction entre le formai et le chlorure 
d’aluminium qui a lieu : 




996 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

3CH 2 (OCHjC(CH 3 ) 3 ) 2 + 2C1,AI = 3CH 2 CL + 2Ai(OCH 3 C(CH 3 ) 3 t 3 

504 267 

Cette équation n’exige pas la moitié en totalité, mais la formation 
du formai n'étant pas totale, il y a aussi de l’alcool libre dans la 
solution, et pour celui-ci l'équation stoechiométrique demande la 
moitié du poids de chlorure d'aluminium. 

Il reste Adiré que nous n’avons pas identifié le chlorure de méthy¬ 
lène parmi les produits de la réaction. 

La réaction avec le chlorure d'aluminium étant achevée, le mé¬ 
lange est versé sur de la glace et l'on ajoute de l'acide chlorhy¬ 
drique de manière que l’alcoolate d’aluminium soit décomposé. Le 
mélange est épuisé avec de l’éther éthylique, la solution éthérée est 
desséchée sur du carbonate de potassium et fractionnée par une 
colonne de Vigreux. La température des vapeurs s'étant élevée 
jusqu'à 110° on interrompt la distillation, le résidu est transvasé 
dans un ballon à distillation fractionnée, muni d'un réfrigérateur A 
l’air et un récipient entouré d'eau courante. La distillation est alors 
recommencée et la fraction 110-120® se fige dans le récipient ou, si 
la distillation est trop lente, dans le réfrigérateur. Par une rcdislil- 
latiou du produit brut on rassemble la fraction 112-115® qui est 
l'alcool pseudoamylique pur. Le rendement est, avec 218 g. (3 mol.) 
(CH 3 ) 3 CC1, 105 g. ou 40 0/0. 

Nous nous sommes servis du même procédé pour la préparation 
de l'alcool méthyl-S-pentanol-1. Dans un ballon A deux tubulures 
verticales comme décrit plus haut sous 1°, 31 g. de magnésium furent 
couverts de 50 cm 3 d’éther éthylique anhydre et une solution de 
198 g. méthyl-2-brom-l-butane dans 550 cm 3 d’éther éthylique 
anhydre fut ajoutée pendant 3 heures sous agitation mécanique. 
Après dissolution complète du magnésium 52 g. polyoxyméthylène 
furent ajoutés d'un coup, et l'agitation fut continuée 9jours et nuits. 
Traitée comme plus haut cette préparation a donné 48 g. 3-niétbyl- 
pentanol-1 avec Eb. : 150-155® ou 36 0/0, tandis que S. Veibel et 
E. Bach (9) n’ont obtenu que 26 0/0 en utilisant une technique plus 
compliquée que la nôtre. 

2 b. Réaction entre l'organomagnésien et polyoxyméthylène 
à température élevée. 

L'organomagnésien est préparé comme A l'ordinaire dans de 
l’éther éthylique. Aussitôt que le magnésium est dissous on ajoute 
500 cm 3 d'éther isoamylique pour chaque atome de magnésium, et 
l'éther éthylique est chassé autant que possible sur le bain-marie. 
On ajoute A la solution chaude de l'organomagnésien dans l’éther 
isoamylique d'un seul coup la quantité calculée du polyoxyméthy¬ 
lène. Une réaction assez vive a lieu, et une autre partie d’éther 
éthylique échappe A la solution chaude, que l’on chauffe mainte¬ 
nant pendant 1 heure jusqu'à 150° dans un bain A huile. Après 
refroidissement les produits de réaction sont décomposés comme 
d’ordinaire. La solution aqueuse est épuisée par l’éther éthylique, 
et les solutions éthérées sont réunies avec la couche d'éther iso- 
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amylique, desséchées avec du carbonate de potassium et fraction¬ 
nées par une colonne de Vigreux. 

L'inconvénient est, que même à des températures assez éloignées 
du point d'ébullition l'éther isoamylique possède une tension con¬ 
sidérable, de sorte que, si le point d’ébullition de l'alcool dépasse 
130° environ, la séparation complète de l’alcool préparé et l’éther 
isoamylique est très difficile. 

Nous nous sommes servis de la technique décrite ci-dessus pour 
voir s’il faut préférer le produit de polymérisation cyclique du for¬ 
maldéhyde (trioxyiuéthylène) ou celui à chaîne ouverte (polyoxy- 
méthylène) pour la synthèse des alcools primaires. 11 faut se 
rendre compte que le polyoxyméthylène contient une molécule 
d’eau pour chaque chaîne, etque cette molécule réagira avec l'orga- 
nomagnésien avec formation de l'hydrocarbure correspondant, 
abaissant de cette manière le rendement en alcool. Mais la dépoly¬ 
mérisation du produit cyclique est tellement diflicile. qu’on trou¬ 
vera, malgré les pertes causées par l’eau, les meilleurs rendements 
avec le polyoxyméthylène. C'est pourquoi toutes les expériences 
décrites ci-dessous ont été faites avec le polyoxyméthylène. 

D'abord nous avons prépare n-hexylalcool en partant dn bro¬ 
mure de n-amyle. En employant de l’éther éthylique comme dissol¬ 
vant le rendement ne dépasse pas .14 0/0, même si l'on ajoute du 
chlorure de zinc pour faciliter la dépolymérisation du polyoxymé- 
thylèue. Avec l'éther isoamylique comme dissolvant nous avons 
obtenu un mélange de l'éther isoamylique et de l'alcool hexylique 
normal (Eb. : 150-160°) avec un rendement de 80 0/0. Par une acéty¬ 
lation quantitative de l'alcool dans le mélange nous avons trouvé 
que celui-ci contient 47 0/0 de l alcool, c’est-à-dire que le rende¬ 
ment réel est de 38 0/0. Evidemment cette valeur est une valeur 
minimum, car on ne peut pas être sûr que l'acétylation a été com¬ 
plète, et par conséquent le rendement devrait être amélioré au 
moins de 20 0/0 en utilisant de l'éther isoamylique au lieu de l’éther 
éthylique. 

(11 faut ajouter que pour la préparation de l'alcool hexylique 
normal il faut préférer le procédé 1), car E. I. Dreger (21) indique 
que le rendement est de 60 0/0 en partant du bromure de butyle et 
de l’oxyde d'éthylène.) 

Nous avons indiqué plus haut que seulement pour des alcools 
avec Eb. : plus bas que 130° la séparation de l'éther isoamylique 
est facile. Nous avons préparé l'alcool butylique normal en partant 
dn chlorure de propyleet du polyoxyméthylène, et le rendement de 
l'alcool butylique normal (Eb. : 115-il8°) fut 40 0/0, à peu près le 
même que nous venons d'indiquer pour l’alcool hexylique. Dans ce 
cas aussi le procédé 1 est préférable. 
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N° 107. — Recherche et dosage des bases organiques azotées 
et des alcaloïdes au moyen du sel de RelnecKe ; 
par P. DUQUENOIS et M»* FALLER. 


Nous avons précisa les conditions d'emploi du sel de Reinecke en 
chimie analytique et en toxicologie, pour précipiter dans les meil¬ 
leures conditions les amines et les alcaloïdes, et effectuer leur dosage. 

Ce réactif se montre insuffisant dans certains cas. Dans d'autres, 
il offre une supériorité incontestable sur les réactifs utilisés jusqu’ici. 
Aussi son emploi judicieux permet-il d'aborder certains problèmes 
analytiques comme le montrent les auteurs. 


Noua avons étudié systématiquement l'action du sel de Reinecke 
sur un grand nombre de substances organiques en solution aqueuse. 
Cette action précipitante des bases organiques est connue depuis 
les remarquables travaux de Christensen (1). Le sel de Reinecke, 
sel d'ammonium à une molécule d'eau de l'acide chromidiammonio- 
tétrasulfocyanique : 


précipite les bases organiques et les alcaloïdes. Non seulement 
Christensen décrivit le premier et analysa ces précipités, mais il 
étudia les circonstances de la précipitation en fonction de la cons¬ 
titution de la base : les amines tertiaires donnent des reineckates 
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moins solubles que les amines secondaires, moins solubles eux- 
mémes que les reineckates d’amines primaires. 

La règle de Christensen fut étendue aux ammoniums quater¬ 
naires dont les reineckates sont encore plus insolubles, ce qui a 
permis l'application, en chimie biologique, au dosage d’une série 
d'ammoniums quaternaires à côté des amines. Citons le dosage de 
lacholine et de l’acétylcholine dans les tissus, celui de la musca- 
rine, les ammoniums quaternaires pouvant être dosés & côté des 
acides-aminés et des autres constituants biologiques. 

Christensen entrevit aussi les possibilités analytiques de ce 
réactif vis-à-vis des alcalordes, analysant les reineckates de mor¬ 
phine. de quinine, de strychnine et de cocaïne. 

Avec un réactif des alcaloïdes fut-il général, l'étude des circons¬ 
tances de précipitation est nécessaire pour chacune des bases 
organiques. Tandis, par exemple, que les silicotungstates répon¬ 
dent habituellement à la formule assignée par G. Bertrand : 


certains d'entre eux échappent à cette règle comme l’ont indiqué 
Javillier, Ecalie et Bertrand lui-même. La formation quantitative 
des silicotungstates a été l'objet de variantes inlinies, ehaque 
anteur recommandant d’effectuer précipitation et lavages dans des 
milieux d’acidité spéciale à chaque cas particulier. 

Il doit en être de même des reineckates. Leur insolubilité n'est 
pas absolue, et c'est ce qui nous a incités, au moment où le sel de 
Reinecke devient un produit commercial courant, recommandé 
sans distinction pour la précipitation des bases aminées et des 
alcaloïdes, à préciser les conditions de son emploi. 

1° Action précipitante du sel de Reinecke 
sur les substances organiques à fonctions diverses. 

L'action précipitante du sel de Reinecke en solution aqueuse a 
été si bien étudiée par Christensen, et précisée par tant de biochi¬ 
mistes, qu’il était à peine nécessaire de délimiter les familles qui 
donnent cette réaction. 

Nous classons les substances organiques en trois groupes, sui¬ 
vant qu’ils précipitent immédiatement, qu'ils précipitent incom¬ 
plètement après un certain temps, ou qu'ils ne précipitent pas le 
sel de Reinecke 

o) Les amines sont précipitées : les sels d'ammonium quater¬ 
naires possèdent les reineckates les plus insolubles (bromure de 
nenrine, chlorure de choline...). Les amines tertiaires sont préci¬ 
pitées instantanément (triméthylamine, triéthylamine...). Les 
amines secondaires le sont pour la plupart dans la série alipha- 
tiqae (diméthylamine, diéthylamine...). Les amines phénoliques 
donnent des précipités (sulfate d’aniline, sels d’o- et de p-tolui- 
dine...) ; mais la diméthylaniline et la méthylaniline ont une action 
pins marquée que l'aniline elle-même. 

Les bases hétérocycliques azotées, à l'état de sels précipitent 
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énergiquement (pyridine, picoline, quinoléine, isoquinoléine). Il est 
quelquefois nécessaire d’aciduler légèrement. Ainsi les pyrazolones 
(antipyrine, pyramidon...) en solution aqueuse neutre ne produi¬ 
sent pas de précipité : la précipitation est immédiate et très abon¬ 
dante si l'on ajoute une goutte d'acide dilué. La créatinine ne pré¬ 
cipite pas en milieu neutre, précipite abondamment en présence 
d’une goutte d'acide chlorhydrique dilué. Il en est de même de 
l’hexaméthylènetétramine. 

Les amino-alcools dont la fonction amine est secondaire ou ter¬ 
tiaire donnent une réaction positive immédiate en milieu neutre 
ou légèrement acide (diéthylaminoéthanol, stovalne, novocalne...). 

Nous avons essayé l'action du sel de Reinecke sur quarante 
alcaloïdes répondant à des constitutions diverses : tous ont été 
immédiatement et abondamment précipités. Néanmoins certains 
possèdent des reineckates un peu solubles dans l’eau et leur préci¬ 
pitation ne peut être quantitative. 

Les protéides (ovalbumine, ovoglobuline.. .)se troublent immé¬ 
diatement; le précipité s'accumule par action de la chaleur. 

b) La peptone ne produit pas de trouble immédiat avec le réactif. 
La guanidine donne, après une à deux heures un précipité peu 
soluble, identique au sel de Morland qui prend naissance dans la 
préparation du sel de Reinecke. La méthylguanidine forme un pré¬ 
cipité incomplet, sans doute à cause de la solubilité appréciable de 
son reineckate dans l'eau froide. La phénylhydrazine ne nous a 
pas donné de précipite immédiat, ni en milieu neutre, ni en milieu 
acide. Après plusieurs heures la liqueur se tronble. Nous ne pou¬ 
vons expliquer cette lenteur du reineckate de phénylhydrazine à 
se séparer, car d'après Christensen, il serait très peu solude dans 
l'eau froide. 

Les amines primaires aliphatiques sont lentes à précipiter (éthy- 
lamine, propylamine, allylamine). Cependant les essais effectués 
avec la cadavérine, diamme primaire aliphatique, montrent que 
malgré sa lenteur la précipitation est complète après 24 h. 

c) Parmi les substances ne donnant pas de reineckate insoluble, 
citons les carbures, les dérivés balogénés, les dérivés nitrés, les 
alcools, les aldéhydes, les cétones, les acides, les esters, les phé¬ 
nols et leurs dérivés immédiats. Ainsi la méconine, l'acide méco- 
nique ne précipitent pas. Nous avons essayé la réaction en milieu 
alcoolique quand les substances n’étairnt pas solubles dans l’eau. 

Les sels d'hydroxylamine ne donnent qu’un léger trouble après 
plusieurs heures. Les aldoximes, les sels d'hydrazine, les amides 
(oxamide, urée, acétanilide,...), l'uréthane, les uréides, les barbi¬ 
turiques (véronal, véronal sodique,...) la créatine, les bases 
puriques (caféine, théophylline, théobromine,...) soit en solution 
aqueuse sous forme de sels doubles, soit en solution alcoolique, 
conduisent à des résultats négatifs. D'ailleurs les bases puriques 
ne précipitent pas les réactifs généraux des alcaloïdes : seule la 
caféine précipite le réactif de Dragendorff (formule d’Yvon). 

Les substances organiques à fonctions complexes, possédant à 
la fois une fonction amine et une autre fonction à caractère acide, 
voient disparaître leur faculté de donner des reineckates insolubles. 
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Ainsi l'acide picramique dérive de l'aniline par substitution dans 
le noyau de deux groupes nitro etd'un oxhydryle phénolique. Alors 
que les sels d’aniline sont précipités immédiatement, l’acide picra¬ 
mique ne donne plus de reineckate insoluble. L'adrénaline a une 
chaîne aminée secondaire, mais n'a pas de caractère basique par 
suite de sa fonction a-diphénol. Bile ne précipite ni par les réactifs 
généraux, ni par le sel de Reinecke. Un exemple intéressant est 
celai des acides a-aminés, qui figurent parmi les protides naturels. 
Ces amines, primaires pour la plupart (glycocolle, alanine,...) ne 
précipitent pas, même après un long contact avec le réactifi Signa¬ 
lons cependant que Dakin (2) a remarqué une différence essentielle 
dans le comportement des acides $1-aminés & fonction amine pri¬ 
maire (acide p-amino-n-valérique). Ils donnent des reineckates peu 
solnbles, ce qui semble indiquer que l’action du carboxyle sur 
l'aminogène est plus faible qu'en position a. Un acide a-aminé 
secondaire, la sarcosine, nous a donné un léger précipité après 
quelques heures. 

Nous avons indiqué que les amidlnes, qui possèdent le groupe 
C=NH, précipitent au moins après quelques temps (guanidine, 
méthylguanidlne). Nous avons essayé un acide aminé où l'azote a 
le même mode de liaison (arginine): on n'obtient pas d'opalescence 
immédiate, mais après 10 minutes. Le précipité n’est abondant 
qn'après 24 h., même en milieu acide. 

Les arsenicaux organiques ne donnent pas de précipités en géné¬ 
ral (cacodylates, arrhénal, arsacétlne, tréparsol, stovarsol). Cepen¬ 
dant nous avons obtenu immédiatement un abondant précipité 
cristallin avec l’acétylarsan et I'arsaminol. Ce sont en effet des seip 
de ta diéthylamine et du diéthylaminoéthanol. Nous avons ainsi un 
moyen rapide d’identifier ces deux arsénicaux parmi les autres que 
l'on emploie en thérapeutique et qui ne donnent pas de précipité. 

Les chloramines, les sulfamides et le rubiasol ne nous ont pas 
donné de précipité de reineckate dans les conditions habituelles et 
sans qu'il y ait au moins décomposition partielle. 

Bn définitive, les ammoniums quaternaires, les amines substi¬ 
tuées, les bases hétérocycliques azotées, les alcaloïdes se prêtent 
particulièrement bien & la précipitation par le sel de Reinecke. 

2° Conditions de précipitation des bases organiques aïotées. 

Rappelons la technique recommandée, dont on trouvera le détail 
dans une mise au point de Kahane (3) : on utilise une solution satu¬ 
rée à froid (4 0/0 environ!, ajoutée en léger excès à la solution neutre 
ou-légèrement acide de la base. A cause de la solubilité des reibec- 
kates qui n’est pas toujours négligeable, la précipitation se .fait en 
milieu aussi concentré que possible et à basse température (gla¬ 
cière). On filtre après une à quelques heures, lave à l'eau glacée, 
à l'alcool (qui dissout toutefois certains reineckates), puis 4 l’éther. 
On sèche à 65° ou au vide sulfurique et on pèse le précipité en 
nature. 11 est habituellement anhydre. 

Nous avons fait les remarques suivantes au sujet des conditions 
optima de précipitation : 
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a) Avec le sel de Reinecke R. P. on atteint difücilement à froid 
une concentration supérieure à S 0/0. Pour obtenir une solution à 
4 0/0 il est nécessaire de faire la dissolution à chaud, laisser refroi¬ 
dir et filtrer après quelques heures de refroidissement. 

b) La précipitation est plus complète à 0° qu'à 15° pour toutes 
les bases étudiées. Nous avons cherché l’influence des sels neutres 
et celle du p» sur la précipitation. En présence de sels neutres (CINa) 
le résultat n’est guère amélioré. L'avantage d’une précipitation 
quelquefois plus grande est compensée par la prolongation des 
lavages à l'eau pour éliminer complètement le chlorure de sodium. 
Le résultat est meilleur en présence de 1 0/0 de C1NH 4 . Mais si l’on 
dépasse cette teneur, le précipité est moins abondant, vraisembla¬ 
blement à cause de la décomposition du reineckate Ceci est à rap¬ 
procher de la décomposition que Christensen remarqua en pré¬ 
sence d'ammoniaque. (Nous avons vérifié que le réactif ne donne 
aucun trouble avec ClNH t seul). 

Dans de nombreux cas la précipitation est plus complète en 
milieu légèrement acide qu'en milieu neutre. L’addition d’une goutte 
de CiH dilué amène la précipitation immédiate d'un abondant rei¬ 
neckate insoluble. Nous avons effectué avec divers alcaloïdes des 
essais de précipitation en milieu plus ou moins chlorhydrique. 
C’est généralement pour un p H de 4 à 4,5 que la précipitation est 
maximum. Il est souvent inutile d'attendre plus de 2 heures pour 
recueillir l'insoluble. Certaines amines disparaissent même partiel¬ 
lement si l’on attend plus d’une journée. Par contre, la spartéine 
donne un reineckate très ténu qu'il est bon de laisser déposer une 
quinzaine d'heures avant de filtrer. 

c) Le rassemblement de tout le précipité sur le filtre est quel¬ 
quefois rendu difficile par l'adhérence aux parois du vase à préci¬ 
pitation : employer un becher plutôt qu'une fiole conique. 

d) Le lavage à l’eau glacée ne peut le plus souvent être suivi d’un 
lavage à l'alcool à 95° : la majorité des reineckates d'alcaloïdes y 
sont solubles déjà froid. Voici la solubilité approximative de quel¬ 
ques reineckates dans l'alcool froid : 

Solubles : amines primaires, arginine, aniline, toluidines, morphine, 
brucine, novocaïne, narcotine, trigonelline, ecgonine. 

Peu soblubles : amines secondaires, pyridine, quinine, pilocarpine, 
strychnine, cocaïne, pyramidon (lentement). 

Très peu solubles : amines tertiaires, sels d'ammoniums quater¬ 
naires, choline, cadavérine. 

Christensen avait pu formuler une règle pour les amines; les 
alcaloïdes n'en supportent aucune qui relie la solubilité des reinec¬ 
kates à la constitution de la base. Ajoutons que tous les reinec¬ 
kates sont très solubles dans l’acétone à froid. Celui de trigonel¬ 
line y est moins soluble que celui de choline. 

a) Le lavage à l’éther, conseillé par nos devanciers, a l'avantage 
de compléter la déshydratation. Toutefois, il ne doit pas être pro¬ 
longé dans le dosage de quelques bases dont les reineckates sont 
légèrement solubles dans l'éther (histidine). 

Généralement, l’éther froid dissout mal les reineckates : 
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Très peu solubles : arginine, novocaïne, narcotine, hruclne, cocaïne- 

Sensiblement insolubles : choline, trigonelline, créatinine. 

f ) La dessiccation entre 10° et 110° décompose un certain nombre 
de reineckates. Ainsi, quand on sèche du reineckate de novocalne 
à 80°, il se produit une altération,mise en évidence en redissolvant 
le produit dans l'acétone : un dépôt vert y reste insoluble. La des¬ 
siccation dans le vide sulfurique est longue et doit se prolonger 
deux jours avant d'arriver à poids constant. 

Ayant de nombreux dosages à effectuer, nous avons préféré des¬ 
sécher 6 h. à 8 h. à l’exsiccateur, puis 8 h. dans une étuve réglée 
à 40*. Cette manière de faire permet d'écourter le temps de dessic- 

g) Pour la filtration et la pesée nous utilisons, au lieu de papier 
filtre qui peut subir des variations de poids,un verre poreux taré; 
la calcination et la pesée à l'état de 0 3 Cr s n'est pas avantageuse, 
le poids d'oxyde obtenu étant souvent inférieur au poids d’alca¬ 
loïde cherché (ex. d'un sel d'alcaloïde de P. M. moyen comme le 
chlorhydrate de narcéine). 

Cependant, si nous nous proposons d’effectuer cette calcination, 
pour vérifier la formule d'un reineckate par exemple, nous effec¬ 
tuons la filtration et la calcination dans un creuset-filtre d'alundum. 

Nous n’avons pas déterminé l'azote total des reineckates. Cepen¬ 
dant Kahane signale qu'il est quelquefois avantageux de pouvoir 
doser 1 atomes d’azote pour 1 provenant de la base organique. 

3* Dosage des bâte» organiques azotées par le sel de Ueinecke. 

Trente alcaloïdes et vingt bases aminées ont été dosées par pesée 
du reineckate dans les conditions optima décrites précédemment. 
Les résultats ont été comparés & ceux fournis par les autres 
méthodes pondérales, en particulier avec l’acide silicotungstique. 

Certains reineckates sont trop solubles dans l’eau pour qu'un 
dosage soit correct (éthylamine, propylamine, allylamine, méthyl- 
guanidine, ruétbylecgonine, eegonine, holocalne,...). D'autres sont 
moins solubles, mais trop encore pour permettre un meilleur dosage 
pondéral qu’avec l'acide silicotungstique (hordénine, narcotine, 
benzoylecgonine). Il serait nécessaire, si l'on voulait doser la nar¬ 
cotine par ce procédé, de tenir compte, par un coefficient correctif, 
de la solubilité non négligeable dans l'eau et d'effectuer les lavages 
avec nne solution saturée de reineckate. 

Enfin, d’autres bases sont précipitées quantitativement (atro¬ 
pine, hyoscyamine, homatropine, scopolamine, cocaïne, émétine, 
quinine, quinidine, cinchonine, cinchonidine, morphine, papavé- 
rine, strychnine, brucine, pilocarpine, spartéine, stovalne, nicotine, 
cicutine, pyridine, trigonelline, choline, cadavérine,..Le lecteur 
trouvera dans la la thèse de M 11 * Faller (4) le détail des nombres 
expérimentaux. Nous nous bornerons à souligner dans quels cas 
la méthode peut apparaître plus avantageuse que celle de Bertrand 
et Javillier. Cette dernière est assez délicate pour la morphine par 
exemple et fournit un résultat légèrement déficient. Le sel de Rei- 
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necke fournit un résultat théorique avec la plus grande facilité. 

Certains alcaloïdes & fonction laclonique sont réputés incomplè¬ 
tement précipitables par le réactif de G. Bertrand (51. Ainsi, 
Julien (6) a constaté quelle donne des résultats trop faibles avec 
la pilocarpine. Le sel de Reinecke permet un dosage très exact. 
Voici les poids de reineckate obtenus à partir de 0,04 g. de sel de 
pilocarpine : 

Calculé Trouvé 

Nitrate de pilocarpino. 0,0776 0,077 

Chlorhydrato de pilorarpine. 0,086 0,085 

FOrst (1) essayant de doser la trigonelline par pesée du silico- 
tungstate obtient une erreur par défaut assez sensible. Au contraire 
la trigonelline nous a donné le résultat théorique & condition d'aci- 
duler légèrement le milieu avec une prise d'essai de 0,04 de chlor¬ 
hydrate de trigonelline, la quantité de reineckate est : 

Calculé : 0,104 trouvé : 0,104 


Par contre, comme nous le montrerons dans un autre travail, la 
méthode ne peut être préconisée pour la narcotine, autre alcaloïde 
A fonction lactonique. L’erreur relative est de —4 à —6 0/0. 

La brucine n’a pu être dosée sous forme de silicotungstate : 
Julien (6) cite ses essais infructueux & cet égard et ceux de 
Kljatschkina et Strugadski. La méthode qui consisterait à doser 
l'azote total de l'alcaloïde serait bien peu précise. Nous avons 
obtenu un excellent chiiTre & condition d'éviter le lavage & l'alcool 
et à l'éther : 

Reineckate : caîèuléVœtl trouvé 0,081. 

Donc l'emploi du complexe chromique est quelquefois sûr et pré¬ 
cis, préférable & une autre méthode de précipitation. 

Il est nécessaire de rappeler que suivant la basicité de l’alca¬ 
loïde, le reineckate peut renfermer une ou deux molécules de sel 
de Reinecke pour une molécule d'alcaloïde. La formule des rcinec- 
kates d’amines ou d'alcaloïdes monobasiques est : 

[Cr(NH 3 7 2> (SCN)J Alcaloïde. 

C'est le cas des monoamines, des alcaloïdes ne possédant qu'un 
atome d'azote (arécoline, atropine, cocaïne, morphine, narcotine, 
trigonelline,...) et de quelques autres possédant plusieurs atomes 
d'azote dont un seul est basique vis-A-vis du sel de Reinecke 
(2 N : strychnine, brucine pilocarpine) (3 N : ésérine). Mais les dia- 
mines (cadavérinc) et certains alcaloïdes (quinine, quinidine, cin- 
chonine cinchonidine, spartéine) nous ont donné des résultats qui 
correspondent A la constitution : 

[Cr(NH 3 ï 2 , SCN)J 2 Alcaloïde. 

Rappelons aussi que si la plupart des reineckates sont anhydres, 
quelques-uns cependant sont hydratés et ne perdent pas leur eau 
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de cristallisation dans le vide snlfnriqne, mais à 100-106°. Ainsi 
ceux de cadavérine, de quinine cristallisent avec 2 OH 2 , celui 
d'bordénine avec 50H 5 . 

11 est intéressant d'étudier spécialement la basicité des divers 
alcaloïdes vis-à-vis du sel de Reinecke. Remarquons tout d'abord 
que les substances organiques qui forment les reineckates pré¬ 
sentent une basicité marquée. Ainsi, la créatinine, base forte, en 
donne un, tandis que la créatinine qui est neutre n'en donne pas. 

Que la strychnine, la brucine et la pilocarpine se combinent à 
une seule molécule de complexe, cela se conçoit. La strychnine et 
la brucine possèdent deux atomes d'azote mais sont monobasiques : 
l’un de ces atomes fait partie d’une fonction lactamine et n'a pas 
de caractère basique. La pilocarpine est une base à 2 atomes 
d'azote qui se comporte comme monoamine tertiaire. Elle joue 
vis-à-vis des acides le rôle d’une base monovalente. 

Il n’en est pas de même des alcaloïdes des quinquinas : quinine, 
quinidine, cincbonine, ctnchonidine, dont les deux atomes d’asote 
sont basiques. La spartélne également a les propriétés d’une diamine 
bitertiaire. 

Enfin indiquons que la créatine qui ne précipite pas avec le 
réactif de Bertrand peut 6tre dosée à côté de la créatine grâce an 
sel de Reinecke. 

Il est inutile d'insister sur l'intérêt que peut présenter une 1 
méthode pondérale nouvelle de dosage des bases organiques. Cette 
méthode ne se substitue pas aux méthodes existantes Elle peut 
néanmoins se révéler supérieure à celles-ci dans plusieurs cas et 
les analystes devront user d’éclectisme pour doser une base orga¬ 
nique déterminée. S’ils emploient le sel de Reinecke, ils devront 
étudier les conditions optima de précipitation et de lavage qui 
peuvent différer, comme nous l’avons fait remarquer, d’une subs¬ 
tance à l’antre. 

Les méthodes pondérales, au moyen d’un filtre de verre poreux 
ne sont cependant précises que si le poids de précipité est d'ordre 
supérieur aux erreurs de pesée. La détermination par différence, 
d’un précipité de quelques mg. est toujours délicate. Or, la toxico¬ 
logie pose souvent des problèmes qui nécessitent des détermina¬ 
tions précises de quantités de l'ordre d’un à deux mg.' lorsque la 
dose léthale est très petite (aconitlne : entre 1 et 2 mg.) ou lorsqu’on 
dispose de peu de viscères. Le dosage des alcaloïdes par pesée 
devient impossible sans microbalance. 

L'un de nous ^8) a cependant résolu la difficulté en utilisant une 
précieuse propriété du sel de Reinecke ; le réactif étant coloré, il 
est possible de doser uue base aminée ou alcaloldique en com¬ 
parant au colorimètre la teinte du filtrat et celle du réactif de titre 
connu. Par différence on en déduit la quantité de base organique. 
Il en résulte plusieurs avantagea : 

1° L’adhérence du précipité aux parois du vase à précipitation 
n'est plus gênante. 

2° La durée du dosage se trouve écourtée ; on peut souvent 
filtrer une heure après la précipitation (la spartéine demande plu- 
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sieurs heures) et comparer au colorimètre. Il faut une heure et 
demie, compte tenu de la préparation de la solution titrée. 

Nous avons choisi cette dernière au titre de 7,95 mg. par cm 3 , qui 
est relié par un multiple simple au poids moléculaire de l'anion 
complexe. On peut employer une solution à 15,9 mg. par cm 3 avec 
les bases qui risquent d'étre incomplètement précipitées. Cette 
solution est plus longue & préparer. La méthode s’est révélée pré¬ 
cise pour des doses faibles, de l'ordre de 1 à 3 mg. d'alcaloïde. Les 
erreurs sont de l’ordre de ±6 0/0, en observant les précautions 
habituelles & la colorimétrie et en éclairant l’appareil de Baudoin 
et Bénard d’un faisceau de lumière parallèle. En outre, la solution 
titrée doit être récente et pure, ne donnant pas la réaction des 
sulfocyanures. Autrement dit, la solution titrée préparée par pesée 
doit contenir réellement son titre pondéral de complexe. (Le pro¬ 
duit R. P. contient souvent des sulfocyanures ; le sel de Reinecke 
pur est d'ailleurs facile à obtenir au laboratoire.) 

Nous avons tracé la courbe théorique de la loi de Beer-Lambert 
pour le complexe coloré, et la courbe expérimentale. Ces deux 
courbes sont sensiblement superposées. Elles coïncident parfaite¬ 
ment pour des concentrations moyennes. Elles divergent surtout 
pour des concentrations inférieures au tiers de la solution type. 
Aussi ne faut- il pas comparer des filtrats dont la teinte serait trop 
éloignée de celle du type. 


4° Recherche microcristalline de certaines bases organiques 
azotées seules ou en mélange. 

Tous les reineckates ont sensiblement la même couleur rose, un 
peu vineuse. Ils se décomposent tous avant de fondre. Ce sont là 
de f&cheuses propriétés pour l'identification des bases précipitées. 
Leur solubilité dans l’acétone est générale. Leur solubilité dans 
l’eau ou dans l'alcool présente, nous l’avons vu, des différences 
qui ont permis & Christensen, en ce qut concerne les amines, d'éta¬ 
blir une règle pour la diagnose. 

Mais la forme cristalline, et surtout l’agencement et le groupe¬ 
ment des cristaux permet de différencier nettement certaines bases 
organiques.'Nous avons continué les recherches effectuées par 
Rosenthaler (9) dans ce sens. Ainsi nous sommes parvenus & carac¬ 
tériser 1 partie de brucine & côté de 500 parties de strychnine ; 
comparons la sensibilité de quelques-unes des réactions colorées 
courantes : à la teneur de 2 0/0 de brucine dans la strychnine, on 
n'obtient plus de coloration rose avec SO*H 2 conc. & froid. C’est la 
limite de sensibilité de la réaction à l’acide nitrique additionné 
de trois fois son poids d'eau : avec cette réaction indiquée par le 
Codex (10) on n'obtient plus de coloration rouge, mais une faible 
coloration jaune orangée- Seul, N0 3 H conc. donne encore une 
réaction positive : coloration rouge sang. A la teneur de 1 p. 500 
on ne perçoit plus cette teinte, mais une faible coloration jaune. 

On décèle avec facilité 1 partie de strychnine & côté de 10.000 par¬ 
ties de brucine en examinant les reineckates qui sont très dissem- 
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blables : celai de strychnine est de taiile pins grande èt dessine 
des branches qui se distinguent du reineckate de brucine grenu» 
Donc le problème de la recherche de la strychnine dans la brucine 
est beaucoup plus aisé que le problème inverse, à cause de la 
grandeur des aiguilles de reineckate de strychnine, qui se présen¬ 
tent en rameaux au milieu du précipité très ténu que donne la 
brucine. Une telle sensibilité est impossible avec les réactions 
colorées. Ainsi nous avons remarqué que les réactions usuelles ne 
permettent pas de retrouver 1 partie de strychnine dans 60 de bru¬ 
cine. A 1 p. 36 le réactif de Mandelin produit une coloration sau¬ 
mon, puis après quelques instants on voit apparaître des stries 
violacées (limite de sensibilité!. La réaction d’Otto, an mélange 
sulfochromlque, est négative avec ce mélange. 

Une étude particulière de la cocaïne et de ses dérivés d’hydrolyse 
offrait de l'intérêt. On sait avec quelle facilité la cocaïne se dédouble 
en donnant naissance & la benzoylecgonine, et en milieu alcalin 
ipu H) à l'ecgonine. Elle peut également,en milieu très acide (ph i) 
on très alcalin (p n 13) donner la méthylecgonine elle-même peu 
stable et rapidement déméthylée en ecgonine. Or la cocaïne et les 
produits qui en dérivent ont des reineckates très différents, recon¬ 
naissables déjà d'un simple coup d’œil à l'objectif 3 : un hasard 
heureux veut que celui de cocaïne soit le moins caractéristique et 
le pins ténu. Dans ce précipité pulvérulent on ne peut manquer de 
déceler les grandes et longues aiguilles Unes de la benzoylecgonine, 
groupées en branches de genêt, et les macles en queue d’hiron¬ 
delle de l’ecgonine sont discernées aisément. Quant aux cristaux 
madés de méthylecgonine, leur assemblage en œillet est également 
distinctif, mais on les rencontre avec une moins grande fréquence 
dans les produits de décomposition de la cocaïne. Cette méthode 
permet d’évaluer le sens des altérations de la cocaïne in vitro et 
de rechercher sa transformation in vivo et dans le cadavre. Nous 
développerons cette importante question de la recherche toxicolo¬ 
gique de la cocaïne dans une autre Revue. 

U nous a été possible de caractériser la morphine à côté des 
autres alcaloïdes de l'opium : les reineckates de narcotine, de 
papavérine, etc... précipités en solution aqueuse restent amorphes, 
tandis que celui de la morphine cristallise en moins d’une heure en 
grosses macles déjà visibles à l'œil nn. 

Les réactions microcristallines que nous indiquons deviennent 
précieuses lorsque la dose d'alcaloïde trouvée dans les viscères est 
inférieure au milligramme et que par surcroît cet alcaloïde est 
pauvre en réactions colorées. C'est le cas encore de la cocaïne, de 
la benzoylecgonine et de l’ecgonine. 
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N“ 108. — Condensation d’une molécule organique; par 
Marcel FRÈREJACQUE 

(6.3.1989.) 

Au cours de la lecture de divers travaux publiés récemment sur 
la constitution des vitamines et des hormones, nous avons constaté 
que les auteurs se trouvaient placés tout d’abord devant le pro¬ 
blème suivant : la formule brute C H*O 0 N. d'un corps organique P 
extrait d'un animal ou d'un végétal étant déterminée, combien de 
doubles liaisons et de cycles doit-on faire ligurer dans la formule 
plane développée de P ? Dans chaque cas particulier, les auteurs 
font un raisonnement plus ou moins rigoureux pour déterminer ce 
que l'appellerai la condensation f du corps P, c'est-à-dire la somme 
du nombre des doubles liaisons et du nombre des cycles de la for¬ 
mule plane de P ; avec notre convention la condensation du ben¬ 
zène par exemple sera 4. 

Je me propose d’établir ci-dessous une formule simple permettant 
de déterminer y lorsqu’on connaît c, h, o et n. 

Précisons auparavant ce que nous entendons par cycle dans une 
formule plane. M. Delépine a bien voulu nous faire remarquer que 
le nombre des cycles qu’on peut déduire de l’examen d'une formule 
plane ne correspond pas toujours au nombre réel des cycles exis¬ 
tant dans la formule spatiale dont la formule plane n'est qu'une 
projection. C’est ainsi que la formule plane du camphre (1) ne fait 
apparattre que 2 cycles, alors que la formule spatiale en comporte 
3 ; de même la formule tétraédrique de l'hexaméthylène-tétramine 
comporte 4 cycles, alors que la projection de cette formule (II)n'en 
fait apparattre que 3. De façon plus précise, nous dirons donc 
qu'une formule plane contient autant de cycles qu'il faut faire d'ou¬ 
vertures de chatnes pour transformer cette formule en une formule 
à chaîne linéaire. 

Les schémas ci-dessous montrent qu'il su fût bien d’ouvrir 2 chatnes 
dans la formule du camphre pour obtenir une chaîne linéaire ; de 
même 3 ouvertures transforment la formule de l'hexaméthylène- 
tétramine en une formule à chaîne linéaire. 
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Ces réserves étant faites, supposons écrite la formule plane entiè¬ 
rement développée du corps P. 


-LL 

H-C-c-i=o 

U 


. I, 


Le nombre -des traits llgurant les liaisons dans le schéma ci- 
dessus est : 


?»=- C + A t 2 ° + 


puisque de chaque atome de carbone partent 4 traits, de chaque 
atome d'hydrogène part un seul trait, etc. 

Plus généralement, si P contenait a atomes monovalents, a, ato¬ 
mes A, de valence (>,, a, atomes A, de valence etc., on aurait (1) 


(») 


_ g + q,t>, + a,P,-4- . 
PP — 2 


Considérons maintenant ie corps P' obtenu en saturant les dou¬ 
bles liaisons et en ouvrant tous les cycles de P ; nous pouvons 
saturer les liaisons mises en liberté par des atomes monovalents : 
la formule obtenue 

(1) La relation (a) exige que, dans une molécule organique, le nombre 
des atomes de valence impaire soit pair ; c’est IA une règle bien con¬ 
nue des organisions. 

1 ., B* sAr.. t. 6. 1989. - Mémoirss. 
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H-C-C-C-O— 

I I I 


contiendra encore c atome de carbone, o atonies d'oxygène et n 
atomes d’azote, et plus généralement atomes de A lt a 2 atomes 
de A}, etc. 

Dans la formule développée de P' figureront pP 1 liaisons, et on a 

(P) PP- = PP + T 

car la saturation d’une double liaison ou l’ouverture d’un cycle 
augmente d’une unité le nombre des liaisons de P. 

Mais nous pouvons calculer directement le nombre des liaisons 
dans' la formule développée de P', 

En effet la formule représentant le corps résultant de l'union de 
A, (de valence v ( ) et de A 2 (de valence e 2 ) 

/ V ’ 
o, — I ( $.Ai — A 2< ; ) t- 2 — 1 
X 

comporte: —l+«» 2 —f-(-l, liaisons. 

Soudons à la chaîne A, —A 2 un atome A 3 (de valeuce p 3 ), le corps 
obtenu sera représenté par un schéma qui aura : 

K - 1 + «*2 - 1 + 1 - 1) + «*3 - 1 + 1 = 

t>! — 1 + p 2 — 1 + p 3 — 1 + 1 liaisons. 
Plus généralement on aura donc : 

(*) p P , = 1 -l-o, (Pj — l) + a 2 (p s - 1)+ ... 

De la comparaison des relations («) (?) et (i), on tire : 

_ 2 - « + «i (p. - 2) + « 2 (P 2 - 2) + . • • 

T = pp> — PP =-g- 


Dans l’immense majorité des cas où P ne renferme que des ato¬ 
mes de carbone, d'oxygène, d’hydrogène et d’azote trivalent, on 
aura par conséquent : 


De la formule plus générale établie ci-dessus, on déduirait que 
si P contient n,, atomes d'azote trivalent et n 2 atomes d'azote pen- 
tavalent on aurait 

, , h — n, — 3 n, 

T = c + 1-1-= 


Quant aux atomes de soufre divalents, ils n'interviennent pas 
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dans le calcul de ^ ; les atomes d’oxygène ou de soufre tétravalents, 
devraient être par contre comptés comme carbone. 

Cette formule est naturellement applicable aux corps contenant 
des triples liaisons, étant entendu qu’une triple liaison apporte à 
elle seule une condensation de 2. 

Remarquons enfin quelle ne s'applique qu'à des corps qui sont 
justiciables de la théorie de la valence. Si le calcul conduisait, à 
partir d’une analyse, à une valeur négative de y, on devrait sans 
doute conclure à la présence d’eau de cristallisation dans le corps 
étudié. C’est sans doute le cas de corps qui répondent aux formules 
suivantes : C^H^Oj, C 20 H 44 O 9 , C 21 H l9 O e i?) que j'ai relevées dans la 
littérature chimique. 

La notion de condensation que nous venons d'exposer ci-dessus 
nous paraît susceptible de rendre des services d’ordre pratique et 
même pédagogique. 11 est possible que la formule que nous avons 
établie ait déjà été publiée sous une forme ou sous une autre ; du 
moins est-elle peu connue. 

Signalons d'ailleurs que M. Delépine (2) a fait un calcul un peu 
analogue dans le cas particulier des alcaloïdes ne renfermant ni 
noyau benzénique, ni noyau pyridique. 

Voici quelques exemples du calcul de y- 
Vitamine E : CjgHsoOj; y—5; la formule développée actuellement 
adoptée contient 3 doubles liaisons et 2 cycles. 

Vitamine B 7 : C 17 H 20 O 0 N 4 ; y= 10 ; la formule qu’on lui attribue 
possède 7 doubles liaisons et 3 cycles. 

Vitamine 2?j : C 12 H t7 ON 4 SCl (chlorure d’ancurine) ; il y a un atome 
d’azote pentavalent ; l'atome de soufre est divalent ; y = 1 ; la for¬ 
mule assignée à cette vitaipine comporte 5 doubles liaisons et 
2 cycles. 

(Muséum d’Histoire Naturelle. Laboratoire de Chimie organique.) 


N° 109. — Contribution A l'étude doa oa on cours do fos¬ 
silisation. Essai de détermination de leur fige ; par 
MM. E. BAYLE (f), L. AM Y et M. RONDEAU DU 
NOYER. 


(7.3.1939.) 


On décrit une méthode de dosage de la matière organique, des car¬ 
bonates alcalinoterreux et du fluor sur une même prise d’essai dans 
les os, puis on suit les variations de composition chimique au cours 
de la fossilisation. A âge égal il y a une corrélation nette entre les 
deux premiers éléments. On en déduit un coefficient empirique (ma¬ 
tière organique —1,4 carbonate de chaux) permettant de suivre appro¬ 
ximativement le vieillissement des os. 

On étudie systématiquement les variations de structure histolo¬ 
gique parallèlement aux variations de composition chimique. 

L’examen de la structure histologique donne de meilleurs résultats 
pour les os de quelques centaines d’années et l’étude de la composi¬ 
tion chimique pour les os antérieurs è la période historique. 


(2) Gadtior et DblApinb. Cours de Chimie organique, 3‘ édition, 
p. 734 et 739. Masson et Cie, à Paris. 
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Il arrive assez souvent que soit dans un but judiciaire, soit dans 
un but archéologique, on ait à déterminer l’&ge d'ossements 
retrouvés au cours de fouilles. 

Nous nous sommes proposés d'étudier les modifications que 
subissent les os au cours de la fossilisation et de rechercher si ces 
modifications sont assez régulières pour permettre de dater des os 
d'origine inconnue. 

Les os malgré leur dureté et leur rigidité due à leur grande 
richesse en substances minérales renferment cependant une pro¬ 
portion notable de matière organique essentiellement constituée 
par un albuminoïde : l'osséine. D'après Fremy (i) les os frais ren¬ 
ferment 30 à 40 0/0 d'osséine, 58 à 63 0/0 de phosphate de chaux, 
1,0 à 1,8 0/0 de phosphate de magnésie et 5 à 10 0/0 de carbonate 
de chaux. Lorsque les os sont enfouis dans le sol, suivant les cir¬ 
constances, tantôt ils sont attaqués et disparaissent, tantôt au 
contraire ils gardent sensiblement leur aspect extérieur tout en 
subissant une très lente modification de composition : ils se fossi¬ 
lisent. En quoi consistent exactement ces modifications? Le pro¬ 
blème ne parait pas avoir tenté de nombreux chercheurs. Les pre¬ 
mières analyses précises effectuées sur les os sont dues à Fremy. 
Cet auteur à côté d'un grand nombre d'analyses effectuées sur des 
os frais n’a étudié que quelques os fossiles. 11 a observé des modi¬ 
fications importantes de composition et en particulier une diminu¬ 
tion de la teneur en matières organiques ; mais il n'a pas précisé 
les époques géologiques des terrains d'où provenaient ses os et ses 
résultats sont inutilisables dans une étude systématique. 

Scheurer-Kestner (2-3) a montré que la disparition de la matière 
organique était précédé d'une solubilisation partielle de l'osséine. 
Malheureusement le rapport osséine soluble/osséine totale semble 
varier beaucoup avec la nature de l’os, la composition du terrain 
et même, à âge égal avec la distance de l'os au-dessous du niveau 
du sol. 

Il faut arriver jusqu'à Carnot (4) pour trouver une étude systé¬ 
matique des variations de la composition des os au cours de la 
fossilisation. Cet auteur a effectué un grand nombre d'analyses 
complètes d'os fossiles et il a constaté que lorsqu'un os était enfoui 
dans le sol, il y subit très lentement des modifications plus ou 
moins profondes. La lente circulation de substance qui se produit 
même dans les milieux réputés les plus imperméables, entraîne et 
disperse les substances solubles et apporte de nouveaux éléments 
carbonate de chaux, silice, oxyde de fer, etc. Carnot a également 
constaté que ni la teneur en ces éléments, ni celle en matière orga¬ 
nique n'étaient caractéristiques. Par contre le dosage du fluor lui a 
montré l’importance de cet élément. D’après lui le phosphate de 
chaux de l’os absorberait des quantités de plus en plus grandes de 
fluor sous forme de fluorure de calcium et formerait avec ce com¬ 
posé une combinaison identique & l'apathite : fluophosphate de cal¬ 
cium P 3 Oi 2 FCa 5 . Le rapport F/P 2 0 5 passant de ia valeur 0,0052 
dans les os frais à la valeur 0,090 correspondant & l'apathite ; mais 
cette transformation serait extrêmement lente et seuls les os des 
périodes primaires et secondaires seraient « saturés » en fluor. 
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Le travail de Carnot, ou plus exactement la méthode de dosage 
du fluor imaginée par cet auteur à l'occasion de son étude sur les 
os fossiles (5) a été vivement critiquée et il parait à peu près cer¬ 
tain que les valeurs qu’il a indiquées, au moins pour les os récents, 
sont sensiblement trop élevées. 

Aucun auteur n'ayant repris & notre connaissance le travail de 
Carnot ni d'une façon plus générale l'étude chimique des ossements 
fossiles, nous considérons que jusqu'à nos propres recherches le 
problème était resté entier. 

Nous avons tout d'abord repris l’étude de la teneur en fluor dans 
les os. D'autre part nous avons pensé que la solubilisation partielle 
de l'osséine constatée par Scheurer-Kestner devait être précédée 
de la désorganisation du tissu osseux : les os en effet constituent 
un véritable tissu participant à la vie de l'organisme et présentant 
une structure microscopique caractéristique. Nous avons donc 
complété notre étude chimique par une étude histologique systéma¬ 
tique d’os de plus en plus Agés. 

Ce sont surtout des os humains qui ont servi à cette étude au 
moins pour la période historique. Pour les périodes antérieures : 
néolithique, moustérienne, etc. les ossements humains étant exces¬ 
sivement rares ou inexistants, nous avons eu recours à des débris 
d'os d’animaux divers. Le matériel expérimental a été mis à notre 
disposition par MM. Boule et Antony professeur du Muséum et par 
M. Armand Viré directeur des laboratoires des Hautes Etudes du 
Muséum. De son côté M. Malherbe directeur général des affaires 
départementales de la Seine, nous a permis d’extraire des ossements 
des tombes désaffectées. C'est pour nous un agréable devoir de les 
remercier de leur extrême obligeance. 

I. Etude des variations chimiques. 

Aucune des techniques de dosage du fluor déjà décrites ne nous 
ayant donné pleine satisfaction, nous en avons tout d'abord mis 
au point une nouvelle permettant de n’opérer que sur une prise 
d’essai très faible de l'ordre du gramme afin de n’altérer qu'un 
minimum des pièces à conviction ou de musées toujours très pré¬ 
cieuses. Notre technique de dosage (6) débutant par la destruction 
de la matière organique, nous en avons profité pour doser celle-ci 
ainsi que les carbonates alcalino-terreux sur la même prise 
d’essai. 


Technique opératoire. 

Matière organique et carbonates alcalino-terreux. — Prin¬ 
cipe : Par calcination on détruit la matière organique et décompose 
les carbonates alcalino-terreux. La perte de poids ainsi observée 
représente donc la somme : matière organique -|- C0 2 des alcalino- 
terreux. Par traitement au carbonate d’ammoniaque on régénère 
les carbonates alcalino terreux ce qui permet de calculer la matière 
organique. 

Pratiquement l’échantillon à essayer est réduit en poudre, séché 
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à l’étuve à 100° à poids constant et pesé. Soit p, son poids. On le 
calcine ensuite à 800° au four électrique jusqu'à décoloration com¬ 
plète ; après refroidissement on pèse les cendres, soit p 2 leur poids. 
On reprend ensuite par quelques cm* d'une solution de carbonate 
d’ammoniaque à 10 0/0, on évapore au bain-marie puis chasse 
l’excès de carbonate d'ammoniaque à l'étuve à 200° jusqu'à poids 
constant. Après refroidissement on pèse les cendres carbonatées, 
soit p 3 la valeur trouvée. p,-p 3 est la matière organique, p 3 -p 2 le 
C0 2 des carbonates alcalino-terreux ; nous avons exprimé les 
résultats en carbonates de chaux en multipliant cette valeur 
par 2,218. 

Fluor. — Principe : 1° Par distillation en présence de silice et 
d’acide sulfurique, les fluorures sont transformés en fluorure de 
silicium volatil : 

2FjCa + 2SO(,Hj + SiOj = F 4 Si + 2S0 4 Ca + 2HjO 

2° Au contact de l’eau le fluorure de silicium se décompose en 
silice et acide silicifluorhydrique : 

3SiOj + 2HjO = 2SiF„Hj + SiOj 

3° La neutralisation d’une solution d'acide silicifluorhydrique par 
un alcali s’effectue suivant les conditions opératoires d'après l’une 
des deux équations suivantes : 

( 11 SiF 6 H 2 + 2 HOK = SiF c K 2 + 2 HjO 

SiF 6 H 2 + 6 HOK = (HO)„Si + 2 H 2 0 + 6 FK 

Ces deux réactions ont déjà été utilisées séparément pour le 
dosage de l'acide silicifluorhydrique la première par Penfleld (1) et 
par Treadwell (8), la deuxième par N. Salbom et F. W. Hinrich- 
sen (9) et par L. Schucht et W. Môller (10). Mais aucune des deux 
n'est caractéristique de Fanion silicifluorhydrique. Or en traitant 
les cendres d'os par l'acide sulfurique, on dégage des quantités 
très importantes d’acides étrangers CiH,S0 2 ,PH 3 , etc., qu’il est 
indispensable d'absorber séparément ce qui complique énormé¬ 
ment et rend très aléatoire la méthode. 

La combinaison des deux équations (1) et (2) nous a permis 
d'obtenir une réaction spécifique de Fanion SiF 6 " et par consé¬ 
quent d’éviter toutes ces difficultés. En effet la deuxième réaction 
peut être considérée comme résultant de la première et de la décom¬ 
position de Fanion SiF c “ suivant l'équation: 

(3) SiF 0 H 2 + 4 HOK = (HO) 4 Si + 6FK 

Le silicifluorure de potassium peu soluble dans l'eau et surtout 
dans les mélanges hydroalcooliques (11) devient tout à fait inso¬ 
luble en présence d'alcool et d’éther. Il suffit donc d'ajouter un sel 
de potassium, de l'alcool et de l'éther à la solution complexe pour 
précipiter entièrement Fanion SiF fi ". Plutôt que de séparer le pré- 
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cipité, ce qui serait très délicat sur quelques miligrammes, il suffit 
de neutraliser exactement la solution puis de distiller l’éther et 
l'alcool, le silicifluorure de potassium se redissout, l’addition d’un 
sel de calcium le décompose, la solution redevient acide et il faut 
ajouter exactement la quantité d'alcali indiquée par l’équation (3) 
pour obtenir de nouveau la neutralité. La présence d’autres acides 
ne gène pas car on peut utiliser le même indicateur pour les deux 
virages. 

Réalisation pratique . on prépare d'abord de la silice et de l'acide 
sulfurique tous deux exempts de flnor en chauffant de la farine de 
quartz dans l'acide sulfurique à 160° pendant 5 heures. 

Production et distillation du fluorure de silicium. L'appareil 
utilisé se compose d'un petit ballon en pyrex de 60 cm 3 environ de 
capacité et fermé par un bouchon rodé. Ce bouchon est muni d'une 
part d’un tube plongeant jusqu’au fond du ballon, d’autre part 
d'un tube à dégagement. Le premier permet d’introduire soit de 
l'acide sulfurique, soit de faire circuler de l'air rigoureusement sec. 
11 est, dans ce but, relié & un système de tubes desséchants garnis 
respectivement de chlorure de calcium, acide sulfurique, ponce 
sulfuriqne et ponce phosphorique. Le tube & dégagement aussi 
court que possible et sans aucun raccord vient plonger dans une 
goutte de mercure au fond d’une petite éprouvette remplie d’une 
solution de chlorure de potassium à 5 0/0. La goutte de mercure 
est destinée & empêcher toute trace de vapeur d'eau de remonter 
dans le tube à dégagement. 

On dessèche & fond le ballon et son tube de dégagement, on 
introduit la cendre d'os intimement mélangée avec 0,10 & 0,20 g. de 
silice, on monte l’appareil, introduit 10 cm 3 de solution de chlorure 
de potassium dans l’éprouvette et fait circuler de l'air rigoureuse¬ 
ment r.ec pendant une demi-heure en réglant le débit de façon & ce 
que le gaz se dégage & raison d'une bulle par seconde au sein du 
liquide de l’éprouvette. Au bout de ce temps on introduit 10 cm 3 
d'acide sulfurique de densité 1,83. Continuant à maintenir la circu¬ 
lation d'air sec, on échaudé le ballon au bain de sable jusqu'à la 
température de 160“ que l'on maintient pendant deux heures. 

Au bout de ce temps, on démonte l'appareil et l'on rince le tube 
à dégagement avec 5 cm 3 de la solution de chlorure de potassium, 
on réunit le liquide de rinçage au liquide de l'éprouvette puis on 
ajoute une partie d'alcool à 9~“ et une demie-partie d'éther. On laisse 
déposer 15 minutes puis on ajoute une goutte de solution alcoolique 
de phénol-phtaléine et on neutralise exactement avec de la potasse 
décinormale. La neutralité étant obtenue, on porte à l’ébullition 
après addition de 5 cm 3 d'une solution de chlorure de calcium à 
5 0/0 rigoureusement neutre à la phtaléine. La liqueur se décolore 
on la neutralyse au fur et à mesure en mesurant exactement le 
volume de liqueur décinormale nécessaire (avec une micro-burette). 
La réaction est terminée lorsque la teinte rose persiste à l'ébulli¬ 
tion. 

L'équation (3) montre que 4 molécules de potasse correspondent 
à 6 de FR c'est-à-dire à 60 g. de ce composé. Il suffit donc de mul¬ 
tiplier par 3 le volume en cm 3 de liqueur décinormale pour avoir en 
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milligrammes la teneur en fluor de la prise d’essai exprimée en 
acide fluorhydrique. 

Résultats obtenus. 

En possession d’une méthode satisfaisante, notre premier soin a 
été de rechercher si la composition des os était homogène. Pour 
cela nous avons analysé la partie compacte et la partie spongieuse 
d'un même os. Le tableau 1 donne par exemple le résultat obtenu 
avec un fémur humain de l'époque mérovingienne et provenant de 
la vallée du Petit-Morin. 


Tableau I. 


Variation de la composition chimique d'un même os fossile 
(mérovingien) suivant la région anatomique. 


Acide 

irhydrique 


Partie compacte. 23,3 0/0 6.S 0/0 0,262 0/0 

Partie spongieuse. U,0 10,6 0,187 


Cette différence est donc considérable. Par contre pour différentes 
régions compactes d’un même os ou même des os différents d'un 
même squelette, les variations sont à peu près négligeables. Nous 
nous sommes donc attachés à n'utiliser que ces parties compactes 
et à peu près exclusivement que des os longs (fémurs ou tibias 
humains). 

Le tableau II résume les principaux résultats obtenus dans ces 
conditions (page suivante). 


Discussion. 

L'examen de ce tableau suggère les remarques suivantes : 

i» Nous sommes nettement en désaccord avec Carnot sur la 
teneur en fluor des os frais. Alors que cet auteur a trouvé une 
teneur de 0,300 0/0 de cet élément nous n'en avons obtenu que 5 à 
10 fois moins; 

2» Par contre, comme cet auteur, nous avons observé que les os 
s’enrichissent en fluor et en carbonate de chaux et perdent leur 
matière organique au fur et & mesure qu'ils vieillissent. 

La teneur en carbonate de chaux n'est nullement caractéristique 
de l’&ge. La teneur en matière organique et surtout en fluor le sont 
un peu plus mais beaucoup moins que l'on pouvait s'y attendre 
d'après les résultats de Carnot. Il est vrai que cet auteur avait 
étendu son travail aux époques tertiaires et secondaires et que 
nous nous sommes limités à des périodes beaucoup plus récentes. 

Quelle peut-être la cause de la divergence entre la composition 
chimique des os de la même époque ? La nature du terrain joue 
certainement un rôle essentiel à cet égard. Remarquons en effet 
que les 4 os moustériens de Quina qui proviennent cependant de 
quatre points différents dans le gisement ont des teneurs en matière 
organique et en carbonate de chaux très voisines. 
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Variation de la composition chimique des os fossiles avec leur Age. 


Clermond-Ferrand.^ 


Cimetière de Numéro. 
Forêt de Compïègne. 


Grotte de Taï Remonlius (Gard). 
Grotte Mi colas Roseaux (Gard). 
Sépulture d’acrroupi. Fonda dea 


Grotte Salpétrière, Remonlius 
(Gard). 

Sépulture de Méru (Olae). 
Grotte de Bérigoule Mura (Vau- 
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Nous nous sommes alors demandé s'il n’y avait pas une corréla¬ 
tion entre les trois quantités : matière organique, carbonate de 
chaux et fluor. Nous avons pour cela calculé le coefficient de cor¬ 
rélation qui existait entre ces trois quantités dans les 24 os néoli¬ 
thiques du tableau II. Le calcul, effectué suivant les règles classiques 
du calcul des probabilités donne : — 0,06 pour le couple fluor-car¬ 
bonate de chaux, — 0,04 pour le couple fluor-matière organique et 
0,46 pour le couple matière organique-carbonate de chaux. La teneur 
en fluor est donc absolument indépendante des deux autres, tandis 
que ces dernières sont nettement sous la dépendance l’une de l'autre. 
Le coefficient étant positif, on peut dire que la teneur en matière 
organique reste d’autant plus grande qu’il y a plus de carbonate 
de chaux ; autrement dit qu'un terrain pétrifiant retarde la dispari¬ 
tion de la matière organique. 

Il est donc possible de calculer un coefiicient empirique qui tienne 
compte à la fois des deux quantités matière organique et carbonate 
de chaux. Toujours en utilisant les valeurs relatives aux os néoii- 
tiques le calcul montre que c'est l’expression (matière organique)- 
1,4-{carbonate de chaux) qui est le plus favorable. 


Tableau II (Suite). 



Nous avons alors effectué le calcul pour les os portés au tableau II 
et nous avons reporté les valeurs ainsi obtenues sur le diagramme 
de la figure I. Nous donnons à la figure 2 le diagramme correspon¬ 
dant aux valeurs isolées du fluor (*). On peut constater que les 
valeurs portées sur le premier diagramme sont très sensiblement 
moins dispersées que celles du deuxième diagramme. 

(*) Nous n'avons pas tenu compte dans ces diagrammes des valeurs 
des os néolithique-supérieur provenant des differentes tourbières. Il 
s'agit là de milieux tout à fait particuliers dans lesquels les échanges 
sont extrêmement réduits et qui ne pourraient que fausser l'allure 
générale des phénomènes. 
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La détermination de la date d'an os fossile d'origine inconnue 
uniquement d’après ces diagrammes est très grossière. C’est ainsi 



que l'on peut obtenir la même valeur du coelïicient (matière orga¬ 
nique)-!, 4-< carbonate de chaux pour un os monstérien et pour un os 
du xvn* siècle ou pour un os frais et pour un os de 40 ans. Néan¬ 
moins la considération simultanée des deux diagrammes permet la 
plupart du temps d'obtenir un résultat nettement meilleur. Repre¬ 
nons en effet les 24 os néolithiques du tableau II puis oubliant 
leur date cherchons à trouver leur Age minimum en reportant la 
teneur en Uuor et celle du coefficient m. 0-1,4 C.C sur les diagrammes. 
Nous obtenons : 

Uu «gi> minimum de -t siècles dam, 25 0/0 des cas. 

— — de 12 siècles — S) 0/0 — 

et pour le reste un Age minimum compris entre l'époque gallo- 
romaine et l’Age du cuivre. 

La supériorité très nette du premier diagramme sur celui du fluor 
suggère que c'est du côté de l'étude de la matière organique que 
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l'on peut attendre les meilleurs résultats. Nous allons voir qu'effec- 
tivement l'étude de la structure histologique complète utilement 
l'étude de la composition chimique. 



II. Etude de la structure histologique. 


Technique opératoire. — 1° Les os sont tout d’abord fixés dans 
le liquide de Bouin (*) puis décalcifiés suivant la méthode de 
Schaeffer. Pour cela ils sont immergés dans une solution aqueuse 
d'acide azotique à 3 0/0, lavés 24 heures dans l’alun de potasse A 
5 0/0 puis longuement à l’eau distillée. On traite ensuite suivant la 
technique de Rettrer et Lelièvre : les pièces sont déshydratées par 
action successive de l'alcool au 1/3, de l'huile d'aniline, puis impré¬ 
gnées 12 heures dans l’huile de cèdre. 11 heures dans un mélange 
d'huile de cèdre et de paraffine 36° enfin incluses dans la paraffine 


(*) La composition du liquide de Bouin 



Acide acétique cristallisa 
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& 54®. Après avoir été débitées en ruban, les coupes ont été colorées 
par les méthodes suivantes : 

a) Par le carmin aluné, puis par l'hémalun et Bnalement différencia¬ 
tion par l’acide ehlorbydrique très faible et picriqné. 

b) Par la méthode de Van Gieson : coloration A la laque ferrique Hei- 
denhaïn, puis par le mélange de Van Gieson (acide picrique et rubiné 
acide). 

c) Par la méthode de Curtis : noir de naphtol-p. 

d) A la safranine. 

e) Par la méthode de Gaussen à l’histopolychrome. 

î• Dans un certain nombre de cas, la décalcification ne peut pas 
être effectuée. En effet, traitée par les acides, les os suffisamment 
fossilisés se disloquent complètement et il est impossible d'obtenir 
une pièce utilisable. Nous avons donc préparé des lames osseuses 
très minces de quelques millièmes de millimètre d'épaisseur analo¬ 
gues aux coupes minéralogiques ordinaires, c'est-à-dire par usure 
progressive. 

Résultats observés. — Os frais ; Il nous parait indispensable de 
rappeler sommairement l’aspect d'une coupe d’os frais vue au 
microscope. 

Un os long coupé perpendiculairement à sa plus grande dimen¬ 
sion présente tout d’abord au microscope une série d’orilices circu¬ 
laires de 0,2 mm. environ de diamètre et qui représentent les canaux 
de Havers. La matière osseuse qui limite ces canaux s'appelle 
matière interstitielle. Elle est disposée en petites lamelles serrées 
les unes contre les autres perpendiculairement aux bords des 
canaux de Havers et formant de 5 à 10 couches concentriques 
autour de chaque canal. 

Entre ces lamelles sont creusées de petites cavités que l’on 
appelle corpuscules osseux ou ostéoplastes réparties en assises con¬ 
centriques aux canaux de Havers. Elles communiquent entre elles 
par des lissures étroites creusées dans la substance interstitielle : 
les canalicules osseux. 

Dans chaque ostéoplaste se trouve une cellule en étoile ou ostéo¬ 
blaste dépourvue de membrane et dont les pseudopodes s’anasto¬ 
mosent avec cenx des cellules voisines à travers les canalicules 
osseux. 

Enfin signalons que les canaux de Havers sont parcourus par de 
très fins vaissaux sanguins accompagnés de filets nerveux assu¬ 
rant la nutrition et la sensibilité de la matière osseuse. 

Nous avons examiné une vingtaine d’os fossiles choisis parmi 
ceux dont sous avons donné la composition chimique. La dispari¬ 
tion de la structure se fait en général dans l’ordre suivant : 

1® Les ostéoblastes disparaissent les premiers, en même temps 
que les vaissaux sanguins des canaux de Havers et que sur les 
coupes décalcifiées la masse fondamentale perd peu à peu son pou¬ 
voir tinctorial ; 

2® Les lamelles osseuses se soudent les unes aux autres pour 
former d’abord des couches concentriques puis une masse unique. 
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Les canalicules osseux s’oblitèrent tandis qu'au contraire les ostéo- 
plastes s’élargisseut. ; 

3° Sur les coupes décalcifiées la masse fondamentale devient de 
plus en plus lacunaire puis se disloque complètement. En même 
temps toute trace de structure osseuse disparaît : les systèmes de 
Havers cessent d’être différenciés puis les canaux eux-mêmes dispa¬ 
raissent à leur tour. 

Cependant cette évolution est assez schématique et ii se produit 
quelquefois des inversions. D’autre part l’état de la structure his¬ 
tologique varie souvent sensiblement d’un point à un autre d’un 
même os : ce phénomène est particulièrement sensible pour les os 
plats; il est beaucoup moins important pour les os longs. Nous 
pensons que ces différences doivent surtout provenir d’une attaque 
superficielle des os en cours de dissolution. 

Si l’on se limite uniquement à la partie compacte des os longs 
l’évolution paraît assez régulière et des os de même date mais 
d’origine différente présentent en général une structure assez compa¬ 
rable. L’étude histologique est donc sensiblement plus fructueuse 
que la méthode chimique pour la détermination des os récents 
(quelques siècles) ; c’est d’ailleurs l’inverse qui se produit lorsque 
l’on dépasse au contraire la période historique. 

Voici à titre d’exemple les résultats les plus typiques observés ; 

i° Os humain de i916 provenant du cimetière de Bagneux. — 
Sur la coupe non décalcifiée, on aperçoit très nettement les zones 
lamellaires osseuses concentriques parcourues par les nombreux 
canalicules des ostéoplastes. Les lamelles paraissent légèrement 
séparées. Les ostéoplastes forment des alignements très nets. Quel¬ 
ques-uns des canaux de Havers se trouvent encore remplis de 
matière provenant de la moelle osseuse desséchée sur place. 

Sur les coupes décalcifiées et colorées, l’osséine se teint très mal ; 
on observe cependant de nombreuses zones foncées correspondant 
aux zones intermédiaires. Les ostéoblastes ne sont plus visibles, 
mais dans les vides correspondant, on voit encore très souvent une 
zone colorée en rose, reste du protoplasme ; le noyau ne se diffé¬ 
rencie qu'exceptionnellement. La substance intérieure aux canaux 
de Havers, lorsqu’elle existe se colore en rose ; elle forme tantôt 
une masse informe non figurée, tantôt une masse douée de struc¬ 
ture cellulaire et des noyaux colorés. Exceptionnellement on 
observe des cerclés arrondis, minces paraissant correspondre aux 
vaisseaux. 

2° Os humain de 1855 provenant du cimetière du Bois de Bou¬ 
logne. — Sur les coupes non décalcifiées, les lamelles osseuses 
sont soudées en couches concentriques compactes. Les ostéoplastes 
sont très nets, un peu plus larges que dans les os frais ; les cana¬ 
licules osseux ne sont plus visibles, De nombreux canaux de 
Havers présentent encore leur contenu. 

Sur les coupes décalcifiées et colorées, il ne reste plus trace des 
ostéoblastes. Le contenu des canaux de Havers, lorsqu'il existe, 
est tantôt à l'état de masse non figurée, tantôt à l’état plus diffé¬ 
rencié et l'on peut alors y distinguer des éléments cellulaires avec 
leurs noyaux colorés. Très fréquemment on observe des vaisseaux 
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avec leurs parois très nettes et leurs endothélinms ; Ils sont remplis 
d'hématies très bieu conservées. 

8° Os humain du xvi* siècle provenant du cimetière des Innocents. 

— Sur une coupe & sec, on apperçoit très nettement les canaux de 
Havers, mais les systèmes de Havers ne sont plus nettement diffé¬ 
renciés. Ils sont cependant encore délimités par la présence autour 
de chaque canal d'une zone plus claire dont l'ensemble dessine une 
espèce de marqueterie. Les ostéoplastes sont très élargis, les canaux 
toujours vides. 

Sur une coupe décalcifiée et colorée, on aperçoit une masse com¬ 
pacte sans aucune structure cellulaire, mais seulement autour des 
canaux de Havers des séries de zones concentriques circulaires 
très nettes. 

4» Os humain provenant du cimetière mérovingien de Pluméro. — 
Sur une coupe non décalcifiée, on s’aperçoit que les canaux de 
Havers entourés de larges bandes plus claires que le reste de la 
surface mais mal délimitées. Les ostéoplastes sont bien visibles et 
très élargis. 

Sur la coupe décalcifiée et colorée, l’osséine présente de nom¬ 
breuses lacunes. Autour des canaux, la zone correspondant aux 
systèmes est parfois un peu plus compacte, mais sans qu'il y ait 
jamais différenciation en zones concentriques. 

5° Os de T âge du brome provenant des grottes de Sallèles (Aude). 

— Sur les coupes de l'os & sec, autour des canaux de Havers, la 
première zone interne des lamelles osseuses a parfois subsisté, 
mais dans ce cas les lamelles sont écartées et disloquées. Les autres 
zones n'ont plus de structure, les ostéoplastes sont encore plus 
élargis. 

Sur les coupes colorées après décalcification, la matière fonda¬ 
mentale est légèrement alvéolaire, moins que dans l'os mérovingien 
de Pluméro : par contre l'osséine tout en restant un peu plus com- • 
pacte autour des canaux l'est nettement moins que dans ce même 
os. Les canaux de Havers sont toujours vides. 

6» Os provenant d une brèche néolithique des environs de Combeaux. 

— A sec on ne voit plus aucune structure, seuls les canaux de 
Havers de grands diamètres sont encore visibles. Ostéoplastes, 
systèmes de Havers, etc., ont disparu. 

Au cours de la décalcification, la substance organique se désa¬ 
grège et il est impossible de préparer ainsi des coupes. 

7* Enfin nous croyons intéressant de décrire la structure histolo¬ 
gique des os néolithiques provenant des Tourbières de Paladru , 
pareeque, comme nous l’avons déjà indiqué il s’agit là d'un milieu 
dans lequel les échanges étant très réduits on peut s'attendre à une 
évolution beaucoup plus lente; la composition chimique était du 
reste nettement anormale (34 0/0 de matières organiques). 

Sur la coupe non décalcifiée, les canaux de Havers sont bien 
marqués, leurs contours sont très nets; les systèmes de Havers 
sont encore différenciés, les lamelles sont très visibles mais nette¬ 
ment séparées et lâches ; les zones concentriques ont, par contre, 
parfois disparu et l'on observe alors une structure rayonnée autour 
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des canaux, les lamelles des différentes cônes paraissant se che¬ 
vaucher. 

Sur la coupe décalcifiée et colorée, la masse d'osséine est lacu- 
neuse. Les cônes correspondant aux systèmes de Havers sont 
encore bien visibles mais ne sont plus nettement séparées : l'en¬ 
semble donne encore l'impression d'une marqueterie, mais d'une 
marqueterie désorganisée. Les canaux de Havers sont toujours 
vides. 

En somme il s'agit là des caractères généraux d'un os datant de 
1500 à 2.000 ans, et la structure histologique est nettement moins 
évoluée que dans tous les autres os néolithiques que nous avons 
examinés. 

Conclusion ». 

Pour déterminer l'Age d'un os fossile datant au plus de quelques 
siècles, l’étude de la structure histologique constitue le meilleur 
facteur; au delà de cette période et jusqu'au début des temps histo¬ 
riques on peut combiner les résultats de l’analyse chimique et 
l'examen de la structure histologique. Pour les périodes antérieures 
seule la composition chimique est utilisable. Le meilleur résultat 
est alors donné par la considération du coefficient empirique 
(matière-organique)-l,4-(carbonate de chaux), complété par la 
teneur en fluor. 

Cependant pour obtenir un résultat vraiment sAr et précis, tons 
ces facteurs sont insuffisants. De nouvelles recherches seraient 
nécessaires pour tenir compte de l'ensemble des influences exté¬ 
rieures : nature du terrain, humidité, aération, profondeur de 
l'enfouissement, etc. 
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N* 110. — Condensation des éthers chloro et bromomé- 
thyliquea sur les noyaux aromatiques; par MM. Gustave 
VAVONi Jean BOLLE et Jean CALIN (•). 

(10.8.1989.) 


L’éther ohlorométhylique en solution aoétique se condense, sans 
catalyseur, sur les noyaux aromatiques. On suit la réaction en dosant 
l’éther qui n'a pas réagi; on l'hydrolyse par l'eau en présence de 
benzène et titre l’acide chlorhydrique formé. La vitesse varie dans 
de très larges limites en fonction des corps mis en œuvre : les subs¬ 
tituants CH„ C,H„ C,H„ OCH,, 0C,H, facilitent la réaction tandis 
que Cl, Brj I, CH.Cl, CO,H. NO, la rendent plus difficile. Voici quel¬ 
ques vitesses rapportées i celle du benzène prise pour unité : to¬ 
luène S ; m-xylène 24 ; mésitylène 600 ; anisole 1800 ; diméthyl-3.5- 
anisole > 100.000; chloromésitylène 2; nitrobenzène et nitromésity- 
lène trop petites pour être mesurées. 

L’éther bromométliylique agit environ 10 fois plus vite que l’éther 
chloré. Différents dérivés chlorés et bromés ont été ainsi préparés. 
Dans tous les cas on a pu les hydrogéner par le noir de platine ; si 
l’on fixe seulement 2 H on remplace le groupe CH a Cl ou CH,Br par 
CH, sans hydrogéner le noyau. C’est ainsi que l’on a transformé pro¬ 
gressivement le mésitylène en hexaméthylbenzène, l’anisole en penta- 
méthylanisole. L’ensemble des deux réactions condensation et hydro¬ 
génation, constitue ainsi une méthode commode pour méthyler les 
noyaux aromatiques. 


Ayant eu A appliquer la méthode de Sommelet (1), condensation 
de carbures aromatiques avec l'éther cblorométhylique en présence 
de tétrachlorure d'étain . ArH-4-CH 3 OCH 2 Cl — >- ArCHjCl-f-CHjOH 
nous avons été amenés à réaliser cette réaction avec des quantités 
variables de catalyseur et finalement sans aucun catalyseur. 

On sait que de nombreuses réactions analogues ont été étudiées 
par différents auteurs. 

Blanc (2) introduit le groupe CHjCl dans les carbures aromati¬ 
ques par ie mélange formol ou trioxyméthylène et acide chlorhy¬ 
drique en présence de chlorure de zinc. 

Darzens (8) dans ses synthèses de dérivés naphtaléniqnes fait 
agir à froid une solution de trioxyméthylène et d'acide chlorhy¬ 
drique dans l'acide acétique. 

Quelet (4) et ses collaborateurs qui ont fait de nombreuses syn¬ 
thèses au départ d'éthers-oxydes phénoliques, emploient le formol 
et l'acide chlorhydrique, avec ou sans catalyseur, en modifiant la 
technique suivant la fragilité du dérivé halogéné qui doit se 
former. 

Par l'emploi de l’éther chlorométhylique, sans catalyseur, en 
milieu homogène, nous avons pu mettre au point une technique qui 
permet de suivre la réaction et d'étudier l’influence des différents 

(*) Quelques-uns des résultats de ce travail ont déjà été exposés -voir 
G. Vavoi» et I. Bous, C. R., 203, 1820. 

soc. CHDi-, 5* sin., t. 6, 1989. — Mémoires. 
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substituants sur la facilité d'introduction du groupe CH 2 Ct dans 
les noyaux aromatiques. 

Principe du dosage. — Les mesures ont été faites dans différents 
solvants ainsi qu’on le verra par la suite, mais elles l'ont été le 
plus souvent dans l’acide acétique à concentration demi-normale 
pour chacun des réactifs ; nous donnons le dosage pour ce cas : 

On introduit 10 cm 3 de solution normale de chacun des réactifs 
dans une ampoule que l'on ferme et porte au thermostat. Au bout 
d'un temps convenable on casse l’ampoule dans de l’eau en pré¬ 
sence de benzène ou d'éther de pétrole qui emporte le dérivé chloré 
et le soustrait à une hydrolyse possible. On décante et lave le ben¬ 
zène à l’eau. La solution aqueuse contient tout l’acide chlorhy¬ 
drique qui provient de l’hydrolyse de l’éther chlorométhylique 
présent dans l'ampoule, hydrolyse qui est pratiquement instan¬ 
tanée. Il suflit de titrer l’halogénure au nitrate d’argent en présence 
de sulfocyanure. 

Evolution de la solution acétique d’éther chlorométhylique. — Nous 
avons constaté que les résultats obtenus sur les substances à 
grande vitesse de réaction, comme les méthylanisoles, n’étaient pas 
reproductibles avec une solution fraîche d éther chlorométhylique, 
tandis qu'ils l'étaient parfaitement avec une solution datant de 
quelques jours. Nous n’avons pas étudié cette évolution ; elle est 
peut être due à un équilibre qui s’établit peu à peu et où il apparaît 
du méthylal, de l'acétate de méthyle, du formol, de l’acide chlorhy¬ 
drique. On peut en tout cas vieillir et rendre stable la solution en 
la chauffant ^nous la maintenons pendant une dizaine d'heures à 
65"). 

A côté de ce vieillissement qui ne fait pas varier de façon appré¬ 
ciable le titre en halogène de la solution (déterminé comme ci- 
dessus) il se produit, à température plus élevée, une destruction de 
l’éther chloré avec diminution du titre en chlore qui à 100° atteint 
10 0/0 en 15 heures. 

Pour l'éther bromométhylique on a déjà 20 0/0 au bout de 15 heures 
à 65°. 

Dans les conditions où peut apparaître une telle cause d’erreur 
nous avons employé des ampoules témoins ; pour les substances 
à réaction très lente cette correction devient importante et on ne 
peut évidemment retenir les résultats obtenus qu’à titre d'indi¬ 
cation. 

Forme des courbes. — (Pourcentage de chlore disparu en fonction 
du temps). Les courbes obtenues présentent souvent un maximum 
au delà duquel la réaction semble rétrograder. Cela s’explique par 
des condensations du produit préalablement formé sur le corps de 
départ ou sur lui-même avec libération d’acide chlorhydrique 
lequel, au tirage, équivaut à de l’oxyde chloré. Ces réactions sont 
du type : 

R.QH^.CHjCl + CeHsR -*• R.C 6 H 4 .CH 2 .QI^R-j-HCl 
/ R 

2R.CgH4.CH2d -> R.CgH4.CH,.C 6 H3< + Hd 
^CHjCl 
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cette dernière réaction peut d’ailleurs se poursuivre et conduire à- 
des substances très condensées ainsi qu'on le constate dans le cas 
des phénols. 

La ligure ci-dessous montre quelques formes de courbes obtenues : 



Résultat» des mesures. — La vitesse étant très variable d’une 
substance à l'autre, on a dû employer plusieurs températures : 15 # , 
35°, 65*, 100*. Mais les résultats ont été ramenés tous à 65* par 
extrapolation à l’aide des rapports de vitesse moyens suivants : 

de 15* à 68* — « Antsole. 

35*4 65*— 8* Anisole(9). — Mesitylène (7). 

65' à 100* — 11 w-xylêne (12,3). — Paeudocumène (10,5). — naphtaléne (10). 

Dans les tableaux donnés ci-dessous figurent successivement le 
nom de la substance, la température, le temps en heures néces¬ 
saire pour que la réaction atteigne 30 0/0, puis le temps correspon¬ 
dant calculé pour la température de 65*. 

Nous avons choisi ce taux de 30 0/0 afln de rester assez loin du 
maximum, c’est-à-dire afin d'étre dans la zone où les condensations 
ultérieures n'ont pas encore une trop forte influence sur le titrage. 

Le premier tableau qui contient les carbures benzéniques, naph- 
taléniques, l'anisole et ses dérivés alcoylés montre l'influence des 
alcoyles sur la mobilité de la molécule. 

Le second se rapporte à des substituants variés (OCH 3 , OC 3 H 7 , 
SCH 3 , Cl, Br, I,NOj, COjH,COCH 3 , CHjCl, etc...) ces substituants 
étant introduits soit dans le benzène lui-même, soit dans le mési- 
tylène ou l’anisole pour ceux qui ralentissent trop la réaction. 
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(4) Isopropylbeniêne... 

$è"V. 


32 350 (14) Tétraline . 


mélhyM.Î.4-1 

lramélhyM.2 


Naphtalène 

«-Mélhylna 


,15} Ar.- ... ... 

[16) Mélhyl-3-anisole. 1 

(17) KéthyM-aniaole. 6 

r l8) Diméthyl*3.5-ani80le... 1 
,19) Dimêthyl-S.A-anisote .. t 

(20) Triméthyl-2.4.6-anisole. t 

(21) Méth yl-3-i sopropyl-6 ani- 


Nilrobenzène. 

Ozydedephényle etd’isi 

Oxyde de phényle. 


lodomésitylène. 

Niiromésitylène.1 

Chloromethylméaitylène. 

p-Bromoanisole. 

Acide anisique. 1 

Anisate d’èlhyle. 1 


Sur le premier tableau on voit qu’un méthyle ou plus générale¬ 
ment un alcoyle, facilite la réaction (cfi. 1 et 2,8,4,12 et 18,15 et 16). 
Dans le noyau benzénique un méthyle oriente la substitution en 
ortho et surtout en para (voir partie expérimentale). Lorsque 2 ou 
8 CH 3 sont en méta ils ajoutent leurs effets et la réaction devient 
beaucoup plus rapide. La vitesse de 1 pour le benzène devient 24 
pour le m-xylène contre 2 et 6 pour les p- et o-xyiènes, 600 pour le 
trlméthyl-1.3.6-benzène contre 45 pour son isomèrel .2.4. De même 
de 1300 pour l'anisole elle devient supérieure & 100.000 pour le dlmé- 
thyl-3.5-anisole et seulement 90 pour le diméthyl-2.4-anisole. 

Sur le second tableau, on voit que les groupes OCH 3 , OC 3 H 7 faci¬ 
litent beaucoup la réaction et & un degré bien moindre les groupes 
SCH 3 , CH 3 CO, CH 3 C0 3 ; au contraire Cl, Br, I l'entravent beaucoup 
et NO] la rend impossible dans les conditions des expériences. 

Cette influence retardatrice des halogènes est à rapprocher de 
celle qui a déjà été observée dans d'autres cas, en particulier dans 
la chloruration et la nitration. Mais ici les différences sont beau¬ 
coup plus grandes : taudis que la vitesse dans la nitration est 1,2 
et 2 fois plus petite pour le chloro et le bromobenzène que pour le 
benzène (*), elle est divisée ici par 350, 250, 70 quand on introduit 
Cl, Br, 1 dans le mésitylène et par 400 quand on passe de l'anisole à 
son dérivé p-bromé. 

Signalons d’autre part que l 'introduction de CH 3 en 2 dans le 
méthyl-4-anisole et celle de OCH 3 dans le mésitylène diminuent la 
vitesse qui devient respectivement 14 et 6 fois plus petite. Ce fait 
est inattendu, CH 3 et OCH 3 ayant toujours montré par ailleurs une 
influence accélératrice. 

Peut-être peut-on interpréter ceci en se basant sur la grande 
mobilité des hydrogènes de CH 3 quand celui-ci est en ortho de 


(*) Wisaut, flee. Trav. Chim. Pays-Bas, 1915, 14, *41. 
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OCH 3 : H de CH 3 échangerait une valence partielle avec l'oxygène, 
il y aurait « chélation » et modification consécutive dans l'action 
des S groupes sur le noyau. 

Rappelons que pour expliquer l'activité anormale des aldéhydes 
aromatiques ayant en ortho un groupe OH ou OCH 3 une telle 
■ chélation ■ a été envisagée entre O phénolique et H aldéhy- 
dique (5). 

Condensât ion avec léther bromométhylique. — Le tableau ci-dessous 
donne le corps étudié, la température, le temps en heures pour 
atteindre 30 0/0 de la réaction avec l’éther chloré, puis avec l’éther 
bromé et le rapport de vitesse. 


MèsUylén«. 
Naphtalène. 


a-méthylnaphtalène,. 


L’éther bromométhylique agit donc environ 10 fois plus vite que 
l'éther chloré. Mais le plus souvent le produit obtenu est plus réac¬ 
tif, plus instable que le dérivé chloré et de ce fait les réactions 
secondaires se trouvent, elles aussi, accélérées. Toutefois dans cer¬ 
tains cas on a un rendement supérieur avec l’éther bromé. C'est 
ainsi que pour le naphtalène les rendements obtenus ordinairement 
ont été de 40 A 50 0/0 en dérivé chlorométhylé, de 50 à 60 0/0 en 
dérivé bromométhylé. 

Pour le mésitylène de TO à 80 0/0 en dérivé chlorométhylé, 80 à 
85 0/0 en dérivé bromométhylé. 

L’éther bromométhylique nous a permis de bromométhyler l'ani- 
sate d'éthyle avec un rendement de 50 0/0 alors que la courbe de 
chlorométhylation ne nous donne que 40 0/0 de maximum atteint 
après 20 heures k 100°. 

Emploi de différents solvants. — La condensation de l’éther chlo- 
rométhylique avec le mésitylène et l’an isole a été étudiée dans diffé¬ 
rents solvants. 
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Dans le nitrobenzène, le tétrachloréthane, le dichloréthylène, la 
réaction ne se fait pas de façon mesurable. 

Les courbes ci-contre ont été obtenues à 35» (Il avec l'acide 
acétique seul (II), avec l'acide acétique contenant 30 0/0 d’acide 
formique (III) avec l'acide dichloracétique. La courbe (IV) est la 
reproduction de (I) & une échelle de temps 11 fois plus petite. 



Fi 9 .3 


Anisole. 


On voit que si les vitesses sont plus grandes avec le mélange 
acétoformique et surtout avec l'acide dichloracétique, c'est-à-dire 
quand augmente la force de l'acide, le maximum et par suite le 
rendement sont un peu plus faibles avec le mésilylène et beaucoup 
plus avec l'anisole. On ne peut guère retenir que l’emploi du mé¬ 
lange acétoformique pour les carbures à réaction paresseuse. 

Préparations-hydrogénations. — Les préparations ont été effec¬ 
tuées suivant la technique donnée à propos du dosage, avec des 
concentrations plus fortes (N à 2N). Le produit est extrait soit au 
benzène, soit à l'éther de pétrole et distillé sous vide quand sa 
stabilité le permet, sinon on hydrogène le produit brut. 

L'hydrogénation RCH 2 C1 en RCH 3 a été réalisée facilement dans 
tous les cas étudiés. 

Les vitesses sont variables avec les solvants : l'alcool donne en 
général de bons résultats ; on a aussi utilisé les milieux hétéro¬ 
gènes : eau et éther, eau et essence de pétrole ’70 ü -100° (préalable¬ 
ment hydrogénée au platine). Voici quelques exemples des vitesses 
obtenues avec (1) le chlorure de triméthyl-2.4.6-benzyIe^2), le chlo¬ 
rure de tétraméthyl-2.3.4.6-benzyle (3) et (4), l'a chlorométhyl- 
naphtalène (5), le dérivé bromométhylé de l'anisate d’éthyle. Les 
2 nombres qui suivent le poids du platine représentent le premier 
le temps en minutes pour iixer les 500 cm 3 du début, le second, le 
temps de l'hydrogénation totale (H a ) : 
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80 cm* d'alcool 




- i — 6 


Après fixation d'une molécule d'hydrogène, la vitesse ralentit 
beaucoup ; un titrage de l'acide libéré, fait à ce moment, montre que 
presque tout l'halogène est transformé en hydracide. 

Le rendement en dérivé méthylé est souvent de 904 950/0. Cepen¬ 
dant avec les dérivés chlorométhylés obtenus à partir des éthers 
méthylique8, des crésols et des xylénols dans lesquels l'halogène 
est très mobile, le rendement diminue parfois par suite de conden¬ 
sations du dérivé chloré sur lui même. 

A titre d'exemple, voici les rendements successifs obtenus dans 
la méthylation complète du mésitylène et de l’anisole. 

Mésityiène : dérivé chloré (rendement 800/0), tétraméthylbenzène 
(rendement 85 0/0), dérivé chloré (rendement 60 0/0), pentaméthyl- 
benxène (rendement 800/0), dérivé chloré (rendement 90 0/0), hexa- 
mélhylbenzène (rendement 15 0/0). 

Anisole : dérivé p-chlorométhylé (rendement 60 0/0), p-méthyl- 
anisole (rendement 15 0/0), dérivé chloré (rendement 12 0/0), dimé- 
thy 1-2.4-anisole(rendement 80 0/0), dérivé chloré (rendement 650/0), 
triméthylanisole (mélange de 2.4.5 et 2.4.6) (rendement 14 0/0), 
dérivé chloré (rendement 81 0/0), tétraraélhyl-2.4.5.6-anisole (ren¬ 
dement 80 0/0), dérivé chloré (rendement 50 0/0), pentaméthyiani- 
sole (rendement 80 0/0). 

L’ensemble de ces 2 réactions, condensation avec l’éther chloro- 
méthylique et hydrogénation au noir de platine constitue donc une 
méthode commode pour méthyler les noyaux aromatiques. Dans le 
cas des carbures elle complète celle de Friedel et Crafts puisqu’ici 
la condensation se fait en ortho et surtout en para, tandis qu'elle 
se fait en général en méta avec le chlorure d'aluminium. 


Partie expérimentale. 

Les préparations d'éthers méthyliques halogénés ont été effec¬ 
tués par le procédé de Reychler (6) que nous avons légèrement 
modifié. 

Ether chlorométhylique : 

H-CHO +■ CH 3 OH + C1H ->- CH 2 Cl-0-CH 3 + HjO. 

Dans un ballon de 1 1. 500 on place 300 g. de trioxyraéthylène et 
320 g. d'alcool méthylique 4 98*. Dans la bouillie refroidie 4 l'eau 
courante, on fait arriver un rapide courant de gaz chlorhydrique 
sec. Le mélange se sépare peu 4 peu en deux couches et le trioxy- 
méthylène disparaît lentement II est nécessaire d'éviter tout échauf- 
feraenl important qui occasionnerait la formation de méthylal. Le 
trioxyméthylène a disparu quand on a fixé de 380 g. 4 400 g. de 
gax chlorhydrique. La couche supérieure est décantée, séchée sur 
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chlorure de calcium et rectifiée plusieurs fois de manière à éliminer 
le gaz C1H. On obtient ainsi un produit distillant entre 57° et 59° 
avec un rendement qui a pu être porté à 80 0/0. 

L’éther obtenu n’est pas pur, il contient de l'alcool méthylique, 
du méthylal, de l'acétone, son titre en chlore est de 80 0/0 par lavage 
à l’acide chlorhydrique concentré et distillation on a pu obtenir un 
éther titrant 95 0/0 du titre théorique en chlore. 

Ether bromométhylique. — La préparation est conduite de façon 
analogue, la couche éthérée se ferme à la partie inférieure. 

Le produit est distillé entre 87° et 88°, rendement 75 0/0. Dosage 
du brome : 98 0/0 du titre théorique. 


Préparation» de dérivés chlorométhyléx. 

Toluène : On a obtenu un mélange d'ortho et de parachloromé- 
thyltoluène, Eb, 60 : 197-203» ; rendement 25 0/0 (*). 

o-Xylène : On obtient le chlorure de diméthyl-3.4-benzyle, 
Eb 16 :109-110° (litt. Eb 24 : 116-117») ; rendement 35 0/0 : l’acool obtenu 
par saponification fond à 63» (litt. F. 62°,5-63»,5). 

m-Xylène : Chlorure de diméthyl-2.4-benzyle, Eb, 0 :109»; rende¬ 
ment 500/0. La phényluréthane de l'alcool fond à 76° (litt. F. 78°). 

Pteudocumène : On obtient le chlorure de triméthyl-2.4.5-benzyle, 
Eb ls : 130° : rendement 60 0/0. L’alcool correspondant est oxydé en 
acide (**) F. 149-150° (litt. F. 150°). Des queues de préparations on a 
isolé le dérivé dichlorométhylé F. 85° non identifié et le dipseudocu- 
myliuéthane, F. 98° (litt. F. 100°). 

Mésitylène : Chlorure de triméthyl-2.4.6-benzyle, Eb 19 :121-123° 
(litt. Eb l5 :119°), F. 37° (litt. 37°); rendement 80 0/0. 

Par saponification on obtient l’alcool F. 89° (litt. 88°, 89°) oxydé 
en acide F. 149° (litt. 151-152°). 

Des queues de distillation on a extrait le corps dichlorométhylé. 
Ebjo : 180°, F. 103-104° (litt. F. 105°). 

L’hydrogénation du dérivé chlorométhylé donne le tétraméthyl- 
1.4.6-benzène, Eb 760 :195-197° (litt. 195-197°) ; rendement 85 0/0. 

Par chlorométhylations et hydrogénations successives on a obtenu 
le chlorure de tétraméthyl-2.3.4.6-benzyle, Eb u : 141-145°; rende¬ 
ment 60 0/0. Pentaméthylbenzène F. 51° (litt. 51°-53°) ; rendement 
80 0/0. Chlorure de penlaméthyl-benzyle, Eb n : 163° ; rendement 
90 0/0. Hexaméthylbenzène, F. 166° (litt. 164°,5-166°) : rendement 
75 0/0. 

Naphtalène ; * - chlorométhylnaphtalène ; rendement 50 0/0 ; 
Eb 6 : 126-129° Uitt. Eb s : 125° ; Eb, s : 148-153°), F. 28-29° (litt. F. 32°) ; 
picrate, jaune citron F. 100° (litt. 101-102°) ; l’hydrogénation donne 
l’a-méthylnaphtalène, Eb n : 115-118°; picrate, jaune orangé, F. 141° 
(litt. 141°). 

(*) Il n'est pas tenu compte du produit récupéré à la distillation, 
auquel cas on aurait de très bons rendements pour les carbures : de 
l'ordre de 90 0/0 : toluène, naphtalène. 

(**) Les acides utilisés pour les identifications ont été obtenns par 
oxydation des alcools en milieu acétique par l’acide chromique. 
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Une ehlorométhylation donne ensuite le l-méthyl-4-chlorométbyl- 
naphtalène, F. 57° (litt. 62°) ; picrate, F. 73° (litt. 78-74°). 

Tétraline : On obtient le dérivé p-chlorométhylé mélangé avec 
8 4 9 0/0 de dérivé * d’après la conrbe de saponification ; rendement 
50 0/0. Mélange Eb„ : 185-188° (litt. Eb )3 :137-140). Mélange acide 
correspondant : F. 188-140° (litt. acide », F. 128°, acide pF. 143-144°). 

Anisole (*) : Dérivé para chlorométhylé, Eb 8 :107° (litt. Eb, s : 118- 
114°) ; rendement 60 0/0. Saponifié et oxydé donne l'acide anisique, 
F. 180° (litt. 184°). Hydrogéné en p-méthylanisole, Eb. : 174-176° (litt. 
174°,5) ; rendement 75 0/0. 

Par chlorométhylations et hydrogénations successives on a obtenu 
le chlorométhvl-2-méthyl-4-anisole, Eb a : 115° (litt. Eb 18 :124°) ; ren¬ 
dement 72 0/0; le diméthyl-2.4-anisole, Eb. : 191-162° (litt. 192°); 
rendement 80 0/0 ; mélange diméthyl-2.4 chlorométhyl-6-anisole et 
diméthyl-2.4-chlorométhyl-5-anisole, Eb„ : 110-120° ; rendement 65 0/0; 
triméthylanisoles, Eb. ; 200-208° ; rendement 75 0/0. Dérivés chloro- 
méthyiés, Eb 8 : 130-140° ; rendement 80 0/0; tétraméthylanisole, 
Eb. : vers 220-230° ; rendement 80 0/0. Dérivé chlorométhylé, 
Eb 8 ; 140°; rendement 50 0/0. Pentaméthylanisole, F. 62-63° (litt. 68- 
64°) ; rendement 80 0/0. 

Para-bromoanisole : On obtient le chlorométhyl-2-bromo-4-anisole, 
Eb ls ; 158-160° (litt. Eb^ : 158°) ; rendement 40 0/0; hydrogéné en 
méthyl-2-bromo-4-anisole. 

Une ehlorométhylation donne le chlorométhyl 2-métbyl-6-bromo-4- 
anisole, Eb»; 150-155°; rendement 20 0/0; hydrogéné en diméthyl- 
2.6-bromo-4-anisole. 


Préparation de dérivés bromométhylés. 

Mésitylène : triméthyl-2.4.6-bromure de beniyle, Eb, s : 168-170°, 
F. 51°; rendement 85 0/0. 

Naphtaline ; a-bromométhylnaphtalène, Eb 8 :155-160°, F. 45° (litt. 
F. 52°) ; rendement 60 0/0 ; hydrogéné en s-méthylnaphtalène. 

Anisate d'éthyle : La préparation effectuée en milieu acétofor- 
mique donne le bromométbyl-2-carbéthoxy-4-anisole, F. 87° ; ren¬ 
dement 95 0/0 ; hydrogéné en méthyl-2-carbéthoxy-4-anisole, F. 47° ; 
l’aoide obtenu par saponification fond 4 191-192° (litt. 192-192°). 
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N* 111. — Solubilité dans l’eau du perchlorate de cadmium 
et de ses hydrates; par H. HERING et A. LERAY. 

(10.8.1939.) 

Nous avons étudié la solubilité dans l’eau du perchlorate de cad¬ 
mium et de ses hydrates dans un intervalle de température qui dé¬ 
passe 300*. Nous avons ainsi exploré la presque totalité du système 
binaire H,0-(C10,),Cd, puisque les mélanges étudiés renferment de 
0 i 95,3 0/0 de perchlorate. 

Le perchlorate de cadmium peut exister, en présence de ses solu¬ 
tions, i l'état d’hexahydrate, de dihydrate et de sel anhydre. 

L’existence de l’hexahydrate avait déjà été établie par Salvadori. 

Nous avons constaté que ce sel fond sans décomposition à 129*,4; 
son domaine d’existence en présence de solution est remarquable¬ 
ment grand, puisqu’il s'étend jusqu’à —66*,5, température d’eutexie 
avec la glace. 

Le dihydrate est nouveau. Il présente deux variétés a et fl qui se 
transforment l’une dans l’autre à 66*,0. La variété P stable à tempé¬ 
rature élevée subit une fusion congruente à 157*,9; son domaine d’exis¬ 
tence est donc de 91*.9. Au contraire, la variété a stable à basse tem¬ 
pérature n'est en équilibre avecdes solutions que dans un intervalle de 
7*,5, compris entre la température de transformation (66*,0) et la tem¬ 
pérature d’eutexie hexahydrate-dihydrate-x (58*,6). 

Le sel anhydre est également nouveau. Nous avons suivi sa courbe 
de solubilité depuis l’euteclique dihydrate-p-anhydre (144*,4) jusqu’à 
247*, température que nous n’avons pas dépassé en raison de la perte 
d’acide perchlorique difficile à éviter, et de la décomposition du sel 
avec formation de chlorure, sensible à ces températures. La nature de 
la phase solide a été établie en appliquant la méthode des restes. 

Enfin, le tétrahydrale, dont Salvadori avait affirmé l’existence sur 
la base d’arguments peu convaincants, n’a pas été retrouvé. 


Nous nous sommes proposés d’étudier la solubilité dans l’eau du 
perchlorate de cadmium dans un intervalle aussi grand que pos¬ 
sible. 

A notre connaissance deux auteurs seulement s’étaient occupés 
précédemment du perchlorate de cadmium. 

Sérullas (Ann. Chim. Phys., 1831, 46, 305) signale l’avoir obtenu 
à l’état cristallin, mais il n’indique pas la composition des cristaux. 

Salvadori (Gazz. Chim. Italiana, 1912, 42 , 458) reconnatt que 
le sel cristallisé à la température ordinaire renferme six molécules 
d’eau. 

D’après cet auteur il existe en outre un tétrahydrate, mais les 
arguments qu’il apporte paraissent bien arbitraires et l’on doit se 
demander s’il ne s’est pas basé uniquement sur l’analyse d’un pro¬ 
duit fondu obtenu à l’étuve. Une seule mesure de solubilité a été 
faite par Salvadori à 14«; elle s’accorde approximativement avec 
les nôtres. 

Préparation du sel. 


Le perchlorate de cadmium s’obtient facilement en neutralisant 
la solution commerciale d’acide perchlorique par du carbonate de 
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cadmium. On concentre par ébullition-, par refroidissement il se 
produit un dépôt abondant de cristaux que l'on essore. 

La purification du sel a été poursuivie, essentiellement par re¬ 
cristallisation (il, jusqu’à pureté aux réactifs chimiques et à cons¬ 
tance de solubilité. 

Le produit obtenu, légèrement humide, renfermerait 6,£H } 0 ; on 
retrouve ainsi l’hexahydrate signalé par Salvador! (foc. cit.). Le 
sel est déliquescent dans les conditions hygrométriques ordinaires 
du laboratoire ; sa solution aqueuse est acide au méthylorange. 

Déshydratation du sel. 

La déshydratation du perchlorate de cadmium à l’étuve est tou¬ 
jours accompagnée de pertes d'acide perchlorique et de formation 
d’hydroxyde et d'oxyde de cadmium, quelle que soit la tempéra¬ 
ture à laquelle on opère. Pour obtenir un sel peu hydraté, nous 
avons chauffé le produit vers 180° et nous avons neutralisé l’hy- 
droxyde et l’oxyde par addition d'un excès d'acide perchlorique 
(approximativement C10 4 H,2H 2 0). L'excès était évaporé ensuite 
jusqu'à ce que la solution aqueuse d'un échantillon ait un p H voisin 
de 4, qui est celui de la solution d'hexahydrate. Nous n’avons 
jamais dépassé notablement de cette manière 95 0/0 de perchlorate, 
ce qui correspond à (C10 4 ) 2 Cd, 0,9 HjO. 

La déshydratation peut se faire également au-dessus de P 2 0 5 dans 
le vide ; elle n’entratne pas de décomposition du sel, mais elle est 
beaucoup trop lente pour être utilisée pratiquement. 

Stabilité du perchlorate de cadmium. 

Le sel a pu être chauffé à des températures de l’ordre de 800* 
sans qu'il se soit jamais produit de déflagration ou de réaction 
violente. Par contre nous avons constaté, à de» températures supé¬ 
rieures à 150° ou 200*, une lente décomposition en chlorure avec 
libération d’oxygène, rendue visible en solution non agitée par la 
formation de petites bulles gazeuses. Les solubilités aux hautes 
températures ont pu être légèrement affectées par ce phénomène. 

En raison des propriétés explosives des mélanges de perchlorates 
et de matières organiques, nous avons fait quelques essais rapides 
pour voir dans quelle mesure de pareils mélanges, se produisant 
accidentellement, auraient pu être dangereux. Nous avons vu ainsi 
que l'hexahydrate additionné de glycérol (2/ supporte un chauffage 
à 200°; l'introduction, à ce moment, d'un fil de fer porté au rouge 
a provoqué une simple déflagration. Du papier filtre imbibé d'une 

(1) La recristallisation n'a pas été suffisante à elle seule : du sulfate 
de calcium contenu dans les matières de départ a accompagné le per¬ 
chlorate à travers les recristallisations ; pour s'en débarasser, il a fallu 
transformer le sulfate en perchlorate par addition d’une quantité juste 
suffisante de (ClOJ.Ba. 
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solution saturée à froid fuse simplement lorsqu'on y met le fett; il 
est insensible au choc. 

Par contre du papier filtre plongé dans du sel ne contenant que 
5 0/0 d’eau déflagre, sans allumage, à des températures peu supé¬ 
rieures & 200° ; il en est de même du perchlorate additionné d’une 
goutte de glycérine. 

Dosage du cadmium. 

Les compositions des solutions ou des cristaux ont toujours été 
déterminées par pesée en vase clos suivie d’un dosage élcctroly- 
tique de cadmium, en milieu cyanuré, avec anode tournante. Ce 
dosage a présenté des difficultés ; le cadmium obtenu était fré¬ 
quemment gris par suite d'un dépôt de carbone, mis en évidence 
par dissolution du métal obtenu dans l’acide nitrique. Cet incon¬ 
vénient a été évité en ajoutant au bain de petites quantités de sulfate 
d'hydrazine et en opérant avec des intensités de 1,5 amp. au plus. 
Les résultats ont alors été exacts environ à rfc 0,1 0/0 près. 

Cd (de CI,Cd) rais en œuvre g. 0,3700 
CI,Cd transformé en (CI0,),Cd 

Poids de Cd déposé I sans .SO.N.H, g. 0,371é 0,3707 0,3701 

I avec SO.N.H, g. 0,3660 0,3668 


Résultait. 

Nous avons exploré par mesure de solubilité tout le domaine de 
concentration qui nous a été accessible. Les résultats sont repré¬ 
sentés par la figure 1. 

I. Courbe de glace. — En partant de l’eau pure on suit la courbe 
de glace OE t . Les valeurs correspondantes ont été déterminées en 
étudiant le réchauffement de solutions de composition connue, dans 
lesquelles on avait,provoqué la formation de glace. Les courbes de 
réchauffement présentent deux branches dont l'intersection indique 
la température de disparition de la glace. (Méthode de H. J. Muller, 
Ann. Chim., 1987, 1 1,8). 

La méthode n’a pas été utilisable pour les concentrations supé¬ 
rieures à 49,5 0/0, et la partie de la courbe comprise entre les con¬ 
centrations 49,5 0/0 et l’eutectique E, (51,2 0/0 a été tracée par 
extrapolation. 

II. Eutectique E,. — La température d'eutexie a été déterminée 
par refroidissement d'une solution de composition voisine de celle 
de l'eutectique E,; on a observé un bon palier & —66°,5. 

La composition résulte de l’intersection de la courbe de solubilité 
M,E, avec la parallèle A l’axe des concentrations à — 66°,5. 

Remarque. — La température de l'eutectique E, est & notre con¬ 
naissance inférieure à celle de tous les autres eutectiques, actuelle¬ 
ment déterminés, formés d’un sel et de glace. Voici les températures 
d’eutexie glace-sel les plus basses que l’on signale : 

Cl,Fe, 6H,0 — SS* Cl.Ca, OH.O -55* ClO.Ag, H.O - 58,î* 

Cl.Zn, 4H.0 — 62,0* (C10,),Co, 6H,0 - 6î,* 
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Cependant l’entectiqne nitrate de glucinium-glace, non encore 
déterminé, semble inférieur à — 90». 

III. Branche E l M l B 2 . — Cette branche est relative anx équilibres 
entre l'hexahydrate et des solntions. Elle résulte essentiellement de 
mesures de solubilités faites en agitant an thermostat (3) des mé¬ 
langes d'ean et de sel en excès, et en analysant des prélèvements. 
On s’est assuré par des prélèvements espacés dans le temps, que 
la saturation était atteinte. 

Les points de la courbe compris entre — 60* et — 6* ont été déter¬ 
minés en observant visuellement la disparition des cristaux lors 
du réchauffement de solutions ayant une composition connue (41. 
Les températures ainsi déterminées sont légèrement supérieures à 
celles qui résultent de l'interpolation des mesures de solubilité. 

L’existence de l'hexahydrate en présence de solutions a été véri¬ 
fiée à—56*,4 par application de la méthode des restes (Schreine- 
malters) à une solution contenant une petite quantité de chlorure 
de cadmium. 



(3) Les thermostats utilisés'ont été : à —"61*,2 et — 56*,2 nn eryostatà 
SO, liquide ; entre 0* et 120* des bains liquides (ean, glyeérine); au- 
dessus de 120* des jaquettes thermostatiques A aniline (entre 120* et 
186*) ou à méthylnaphtalène 'entre 185* et 200*). 

(4) Aux températures inférieures à — 50* la méthode a été mise en 
défaut par de minuscules bulles d'air masquant la disparition des 
cristaux. 
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Remarque. — Le sel est venu flotter à la surface des solutions, 
correspondant aux points de la branche M,E 3 compris entre la 
température de + 80° et celle de l’eutectique E 3 . La densité de la 
solution saturée à 80° étant 2,321, celle de l’hexahydrate est donc 
inférieure à cette valeur. 

Point de fusion M t . — La température de fusion de l’hexahydrate 
résulte de l'étude du refroidissement d'un mélange ayant exacte¬ 
ment la composition (C10 4 ) 3 Cd,6H 3 0. On a obtenu un bon palier à 
+ 129»,4. 

IV. Euteciique E t . — Le refroidissement d'un mélange de concen¬ 
tration voisine de E 3 a donné un palier à 58°,5. Cette valeur s'ac¬ 
corde bien avec celle déterminée par 1 intersection des courbes de 
solubilité M t E 3 et TE]. 

V. Branche E 2 T. Point T. — La branche E 3 T ne s'étend que sur 
un intervalle de température de 7®,5. Elle est déterminée par des 
mesures de solubilité à 58®,7, 64®,1 et 65®,0. Les valeurs les plus 
probables pour la solubilité marquent un léger écart par rapport 
au prolongement de la courbe M 2 T. 

1 La température correspondant à T est 66®,0. Elle résulte d’ana¬ 
lyses thermiques faites au moyen de mélanges sel solution. Éa 
température d'équilibre n'est pas modillée par addition deCljCd (6) 
ou dç C10 4 H (6). On en conclut que T est un point de transforma¬ 
tion, et que l’hydratation du perchlorate est la même de part et 
d’autre du point T (7). 

Cette conclusion est en accord avec le fait que le» mélanges solides- 
solution soumis à l'analyse thermique ne subissent pas de durcis¬ 
sement durant la transformation, alors que l'on doit prévoir un 
effet sensible pour la fixation de 1/3 HjO, voire même de 1/4 H 3 0. 

(5) La solubilité de Cl t Cd dans ces mélanges est faible. 

(6) Très soluble. 

(7) L’hypothèse d'un point de transition ne se trouve définitivement 
exclue que si l'abaissement provoqué par addition d’un corps soluble 
n'a pu passer inaperçu. 

Or une addition de 6 g. CIO.H dans 100 g. de mélange contenant 86.S 0/0 
de sel et 14,5 0/0 d'eau n’a provoqué aucune variation de la température 
T, dans les limites de précision des mesures (±0®,1), alors que l’eutec- 
tique E, a subi un abaissement (non mesuré) dépassant 16*. 

Daus l'hypothèse où T serait un point de transition, on peut alors 
calculer approximativement l'abaissement produit par la précédente 
addition de CIO.H, au moyen des formules de la cryoscopie, à condition 
de connaître la chaleur de transformation (ou de fusion non congruente) 
q de l’hydrate stable au-dessous de T. En supposant q inférieur à 
100 cal. par g. (il ne se trouve dans les tables de Landolt aucun hydrate 
dont la chaleur de fusion dépasse 70,1 cal./g.), et en admettant qne 
CIO.H ne syncristallise pas avec les solides, il vient : A t > 2*,3, valeur 
plus de dix fois supérieure A l'imprécision des mesures. On en conclut 
que T est bien un point de transformation. 

(On a tenu compte) pour le calcul, de l’augmentation de concentration 
en CIO.H due à la présence de dibydrate dans les mélanges à tempéra¬ 
ture peu supérieure à T; on a supposé que la solubilité de cet hydiate 
ne variait pas sous l'influence de CIO.H ; et on a négligé l’effet de la 

dissociation électrolytique de CIO.H). 
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Nous nommerons a la forme stable au-dessous de 660,0 et fl la 
forme stable au-dessus de cette température. 

VI. Branche — Le maximum M 2 de cette branche corres¬ 

pond à la composition (C10*l 2 Cd,2H 2 0 : nous en concluons que 
c’est le dihydrate sous sa forme P qui sature toutes les solutions 
de la branche TM 2 E 3 et les solutions E 2 T sont donc saturées de 
(CI0*) 2 Cd,2H 2 0 «. 

La tension de vapeur d'acide perchlorique croit à mesure que 
croissent la concentration et la température ; elle nous a obligés à 
utiliser un appareil entièrement en verre pour les déterminations 
relatives à la courbe M 2 E 3 . 


32 96 (Cl0 4 ) t Cd 



Durées de paliers. 


Fi 3 .Z 










1939 H. HERING ET A. LERÀY. 1041 

Point de fusion M 2 . — La température de fusion du dihydrate a 
été obtenue par analyse thermique d'un mélange ayant exactement 
la composition (C10 t ) 2 Cd, 2H 2 0 ; on a observé au refroidissement 
un bon palier à 157°,9. 

VII. Eutectique B^. — Un mélange de composition voisine de 
celle de l'eutectique a donné au refroidissement un bon palier à 
144°,4. Cette température s’accorde bien avec celle résultant de 
l'intersection des courbes de solubilité. 

VIII. Branche EyX. — La branche E 3 X a été suivie jusqu’à 247*. 
En raison de la tension de la vapeur en acide perchlorique crois¬ 
sante avec la température et la décomposition du perchlorate en 
chlorure, sensible à 247° (8), nous n’avons pu poursuivre vers des 
températures plus élevées. La phase solide saturant ces solutions 
est le sel anhydre. Son existence a été mise en évidence par la mé¬ 
thode des restes, appliquée à 145*,5 à un ensemble contenant CI 2 Cd. 
Les droites solution-ensemble et solution-reste indiquent le sel 
anhydre avec une approximation de 0,1 mol. d'eau (v. fig. 2). 

La méthode de durées de paliers de Timmann, dont nous avions 
essayé d'user auparavant dans le même but, nous avait donné des 
résultats en accord avec l'existence de l'anhydre, mais beaucoup 
moins précis que ceux fournis par la méthode des restes (v. fig. 2). 
Ce manque de précision s’explique par la formation de chlorure 
dont la présence estompe les paliers. 

Remarque importante. — La tension de vapeur des solutions 
saturées étudiées ici reste toujours inférieure à la pression atmos¬ 
phérique. Le système perchlorate de cadmium-eau est analogue, au 
moins au-dessous de 247*, au système HONa-HjO, pour lequel les 
solutions saturées ne peuvent entrer en ébullition sous pression 
atmosphérique. 


Correction des thermomètres. 

Dans l'intervalle de température oh nous disposions de thermo¬ 
mètres étalons (— 25» A -f- 100»), les thermomètres utilisés, gradués 
en 1/10», leur ont été comparés. Les températures correspondantes 
sont donc vraisemblablement connues à ± 0»,1. 

En dehors de cette intervalle, nous avons, faute de mieux, com¬ 
paré les thermomètres à un couple thermoélectrique vérillé lui- 
même par un certain nombre de points de fusion et d’ébullition 
bien connus. Les températures inférieures à — 25° et supérieures à 
-+- 100» paraissent exactes A ± 0,3 près. 

(Laboratoire de M. E. Corhbc, 

Faculté des Sciences de Strasbourg ! 

(8) La difficulté d’obtenir des produits très peu hydratés est liée à 
ces phénomènes. 


i., 5* séa., r. 6, 1980. — lfèaioirss. 
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N' 112. — Sur l’inaullnate de nicKel ; 
par M. Roger NETTER. 

(10.S.1989.) 

La cristallisation da l’insuline nécessite la présence de certains 
métaux. Habituellement, c’est au zinc que l’on a recours. Soit i par¬ 
tir d’insuline cristallisée obtenue en présence de zinc, soit directe¬ 
ment i partir d’insuline amorphe, nous avons préparé, en quantités 
notables, de 1’ • insuiinate de nickel ». Sur ce composé, il est facile 
de vérifier que, dans l’insuline cristallisée, le métal n’est pas solide¬ 
ment Qxé à la partie protéique. 


L’insuline cristallisée a été obtenue pour la première fois au 
laboratoire d’Abel (1), mais sa préparation n’est devenue relative¬ 
ment aisée qu’à la suite des travaux de Scott (2) démontrant que 
la cristallisation nécessite la présence de certains métaux : zinc, 
nickel, cobalt ou cadmium. Ces métaux se retrouvent en quantités 
approximativement proportionnelles à leurs poids atomiques dans 
les produits cristallisés correspondants (3) qui, jusqu’à plus ample 
informé, peuvent être considérés comme des • insulinates ». Ce 
terme d’insulinate sera peut-être à modilier si l’on précise la struc¬ 
ture de ces sels et si l’on prouve que les métaux y sont engagés 
dans des complexes. 

L’insulinate de zinc a été, jusqu’ici, le plus étudié et c’est habi¬ 
tuellement de lui qu’il s'agit dans les mémoires traitant, sans plus 
de précision, de l'insuline cristallisée. 

11 nous a semblé que les autres insulinates méritaient de ne pas 
être négligés. 

On sait, en effet, que dès 1926, Bertrand et Machebœuf (4) ont 
signalé la présence du nickel et du cobalt dans le pancréas ; ils ont 
ensuite montré que les sels de nickel et de cobalt peuvent modilier 
l’action hypoglycémiante de l’insuline (5). Rappelons aussi que les 
sels de nickel et de cobalt ont été essayés chez le diabétique par 
Rathery et M"* Levina (6). Comme les expériences de Bertrand et 
Machebœuf ont été effectuées avec de l'insuline amorphe et impure, 
il y aurait peut-être lieu de les reprendre en utilisant des produits 
mieux définis, c'est-à-dire des insulinates de nickel ou de cobalt. 

D'autre part, il nous a semblé que la préparation, en quantités 
notables, d'insulinate de nickel ou de cobalt pouvait présenter un 
certain intérêt au point de vue chimique; on peut espérer, en effet, 
que les réactions si nettement spécifiques du nickel et du cobalt 
pourront permettre de suivre avec facilité certaines propriétés de 
l'insuline. 

Le présent travail relate nos premières recherches sur l’insuli- 
nate de nickel. 

I. Préparation dr l'insulinatb dr nickrl. 

Nous avons d'abord préparé l’insulinate de nickel à partir de 
l’insulinate de zinc. Nous nous sommes efforcés ensuite de l'obtenir 
directement à partir de l’insuline amorphe. 
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a) Préparation à partir de Vinsulinate de fine. 

Comme matière première, nous avons utilisé soit une insuline 
cristallisée industrielle renfermant, d'après nos titrages, 20 unités 
internationales par mg., soit une insuline recristallisée ayant, nous 
semble-t-il, la même activité que le standard international, c'est-à- 
dire renfermant 22 unités internationales par mg. 

La préparation comporte les trois temps suivants : 

1° Elimination du zinc ; 

2° Cristallisation; 

8° Purification et recristallisation ; 

1° Elimination du zinc. — Aucune méthode ne nous a paru 
plus avantageuse que la précipitation picrique. 

L’insuline cristallisée est mise en solution acide, par exemple 
dans 50 parties d'acide chlorhydrique 0,07 normal. Par addition 
d'un volume égal d'une solution saturée d'acide picrique, l’insuline 
précipite — sans doute à l'état de picrate d'insuline — et le zinc 
reste en solution. Le précipité picrique est séparé par filtration ou 
par centrifugation et lavé à l’eau. 

Pour éliminer ensuite l'acide picrique de l’insuline, nous n’uti¬ 
lisons pas l'alcool chlorhydrique (7), dont l’action risque d’étre irré¬ 
gulière (8) et complexe. Nous préférons redissoudre le précipité 
picrique dans la plus petite quantité possible d'ammoniaque nor¬ 
male et reprécipiter l'insuline par addition de 20 volumes d’acétone. 
L'acide picrique reste dans les eaux-mères acétoniques. L’insuline 
précipitée est lavée à l’acétone jusqu’à ce quelle soit parfaitement 
blanche. 

On récupère ainsi un poids d'insuline amorphe, sans zinc, sensi¬ 
blement égal à celui de l'insuline cristallisée de départ. Le rende¬ 
ment est quantitatif, que l'opération porte sur quelques mg. ou 
quelques g. de matière. 

Si l’on met en solution hydro-acétonique l'insuline ainsi récupérée 
et que l’on ajuste le pu vers 6,2, elle ne cristallise pas -, mais elle 
cristallise rapidement si on ajoute un sel de l'un des métaux men¬ 
tionnés par Scott. 

2° Cristallisation de Vinsulinate de nickel. — D’après certains 
auteurs (Harington et Scott, 1929), pour que l'insuline cristallise, 
il faut empêcher sa précipitation brusque au moment où l'on ajuste 
le pu. Nous avons constaté que l’insuline précipitée peut fort bien 
cristalliser, et même que l'insuline amorphe peut se transformer en 
insuline cristallisée, sans qu'il soit nécessaire de la mettre au 
préalable en solution. 

Ainsi, pour obtenir de l’insulinate de nickel, il suffit de mettre 
en contact l'insuline amorphe, préparée comme il a été indiqué, 
avec une solution de phosphate d'ammonium M/20, renfermant 
1 p. 1000 de sulfate de nickel et ajustée au p H de 6,2. L'addition de 
8 0/0 d'acétone favorise la cristallisation. 

On peut suivre au microscope la marche de la cristallisation. 

Après 48 heures, l’insuline cristallisée est recueillie par centrifu¬ 
gation. Elle renferme encore des parties amorphes ainsi que des 
sels minéraux. 
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3° Purification et recristalUsation. — L'insuline cristallisée impure 
est reprise par une solution de phosphate d'ammonium M/40 ajustée 
au pa de 8,4. L’indissous est éliminé et la solution, par addition 
d'acide chlorhydrique est ramenée au pu de 6,8. 

Dans ces conditions, l'insuline cristallise instantanément. 

On obtient un produit parfaitement cristallisé en recommençant 
encore une fois l’opération. 

On peut ainsi recueillir un poids d'insulïnate de nickel corres¬ 
pondant à 50 0/0 de l'insulinate de zinc mis en teuvre. 

b) Préparation à partir de l'insuline amorphe. 

L’insuline amorphe, suffisamment pure, mise en contact avec une 
solution tampon de phosphate de pn convenable, cristallise en pré¬ 
sence d'un sel de nickel, sans qu’il soit nécessaire de la faire passer 
tout d'abord A l’état de sel de zinc. 

Si l'on craint que l’insuline amorphe contienne déjà de petites 
quantités de certains métaux (qui risqueraient de conduire à un 
mélanges d'insulinates), il convient de les éliminer avant la cristal¬ 
lisation et, pour cela, de purilier l’insuline par précipitation pi- 
crique, en opérant comme ci-dessus. 

II. Propriétés de l’insulinate de nickel. 

Les cristaux obtenus par les techniques que nous avons données 
présentent le même aspect rhomboédrique que ceux de l’insuUnate 
de zinc. 
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Pour nous assurer que uous avions bien le produit attendu, nous 
avons véririflé : 

a) Qu’il possède Vactivité hypoglycémiante caractéristique de l'in¬ 
suline. — De nos essais physiologiques, effectués sur le lapin, nous 
nous bornons, pour le moment, à conclure que cette activité est 
certainement du même ordre que celle de l’insulinate de zinc, c'est- 
à-dire que l'unité internationale est sensiblement représentée par 
1/20* mg. de matière. 

b) Qu'il renferme du nickel. — Le nickel peut être retrouvé 
dans les cendres, mais sa présence peut être immédiatement dé¬ 
celée en mettant l'insuline cristallisée en solution ammoniacale et 
en ajoutant de la diméthylglyoxime. On peut, d'ailleurs, noter 
qu'en quantité suffisamment importante, le produit présente une 
très légère teinte verte. 

c) Qu'il possède les caractères de solubilité et les réactions de 
précipitation de l'insuline. — Les caractères généraux de solubilité 
sont analogues à ceux de l’insulinate de zinc : insolubilité dans l'eau 
distillée, solubilité en milieu suffisamment acide ou alcalin, etc., 
précipitation par les réactifs des alealoldes, etc... 

Comme il est plus facile de détecter le nickel que le zinc, il est 
plus facile de suivre les propriétés amphotères de l'insuline sur 
l'insulinate de nickel que sur l'insulinate de zinc. 

L'étude de la précipitation de l'Insuline, soit par l'acide picrique, 
soit par l'acide chlorhydrique, est particulièrement démonstrative. 

Etude de la précipitation par l'acide picrique. — Si l'on dissout 
l’insulinate de nickel dans l’acide chlorhydrique dilué (par exemple 
0,07 normal) et qu'on ajoute une solution d’acide picrique, l’insuline 
précipite et on retrouve le nickel dans les eaux-mères picriques. 

11 suffit, pour cela, de neutraliser ces eaux-mères et d'ajouter de 
la diméthylglyoxime. Il se produit un précipité rouge, soluble dans 
le chloroforme. Nous avons vérifié que la réaction est négative si 
l’on part d'insuline cristallisée obtenue en présence de zinc et que 
— tout au moins qualitativement — l’acide picrique est sans 
influence. 

On peut aussi évaporer les eaux-mères picriques et calciner 
l'extrait sec. Les cendres sont colorées et présentent les réactions 
du nickel. 

Le précipité picrique, après lavage à l’acide picrique dilué, ne 
contient plus de nickel. On peut en éliminer l'acide picrique pàr 
l’ammoniaque et l'acétone. L'insuline ainsi régénérée ne cristallise 
pas au ph 9,2 en l'absence de métaux ; elle cristallise par addition 
d'un sel d’un métal tel que le zinc ou le nickel. 

En résumé, nous avons vérifié que la précipitation picrique per¬ 
met de séparer les métaux de l'insuline. D’autre part, nous croyons 
que ces expériences permettent de mieux comprendre le méca¬ 
nisme de la précipitation picrique : ce n’est pas un phénomène 
d’adsorption totale de l'insuline ; il est plus vraisemblable que l’in¬ 
suline passe sous forme d'un picrate d’insuline, fort peu soluble. 

Etude de la précipitation par [acide chlorhydrique. — De même 
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que rinsulinate de zinc, l'insulinate de nickel est soluble dans 
l’acide chlorhydrique dilué et reprécipite par addition d’une quan¬ 
tité suffisante d’acide chlorhydrique concentré ; on obtient ainsi un 
produit hypoglycémiant dont les propriétés ne sont pas absolument 
identiques à celles de l’insuline cristallisée (9). 

Avec l’insulinate de nickel, plus facilement encore qu’avec rinsu¬ 
linate de zinc, on peut vérifier que, dans cette opération, le métal 
reste en solution chlorhydrique et ne passe pas dans le précipité. 
Ce précipité est d’ailleurs parfaitement blanc. 

Si, à un même pa, l’insuline cristallisée et le précipité chlorhy- 
driaue se comportent différemment, cela peut provenir de ce que la 
première renferme un métal et que le deuxième n’en renferme 
point. 

Toutefois, cette explication est peut-être incomplète, et, actuelle¬ 
ment, rien ne permet d’affirmer qu’en milieu acide l’insuline existe 
sous la forme d’un cation ayant une structure immuable. 


III. Conclusion. 

Dans toutes nos expériences, l’insuline cristallisée obtenue en 
présence de nickel se comporte comme un insulinate de nickel. 
Le métal se retrouve où il est logique de l’attendre. Notre étude, 
encore incomplète, prouve déjà que, dans l’insuline cristallisée, 
même si le métal est engagé dans un complexe, il n’est pas soli¬ 
dement fixé à la protéine, puisqu'il est possible de l'en séparer, 
soit par précipitation picrique, soit par addition d’une quantité 
suffisante d’acide chlorhydrique. 
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N» 113. — Compléments à l’étude de l’aotlon du brome 
•ur l’oxyde de mercure ; par P. PIERRON. 

(11.S.1939.) 


Quand le brome attaque l’oxyde mercurique, il donne d’abord un 
compose d'addition : HgOBr, ; ce corps, sous l’action du brome, se 
décompose en hypobromite et bromure : 

ÎHgOBr, = HgO, Br,0 + HgBr, 

L’hypobromite est également sensible à l’action du brome, lequel 
en libère de l'anhydride hypobromeux : 

HgO, Br.O + ÎBr = Br,0 + HgOBr, 

Suivant les conditions dans lesquelles on opère, ce Br.O subira 
l'une des deux transformations suivantes : si on brome dans des con¬ 
ditions oit l'hyprobromite est stable (basse température), ce dernier 
est capable de s’oxyder au contact du Br.O, en donnant du bromale 
HgO, Br.O + 4 Br.O = 4 Br, -+■ HgO, Br.O, 

Si on brome au contraire dans le vide, ou avec une solution de Br 
dans le CCI,, il est incapable de s’oxyder et le Br.O, qui est très peu 
stable, se décompose en libérant de l’oxygène, de sorte qu'i la Onde 
la bromation, le produit obtenu ne contient que du bromure. 


Dans une précédente étude (1), nous avions donné les résultats 
suivants : quand on attaque le HgO par le Br, le mélange des 
corps obtenus à chaque stade de la bromuration a un certain pou¬ 
voir oxydant, mais une partie seulement de ce pouvoir oxydant est 
mesurable par AS]0 3 en solution alcaline. 

Nous avions démontré que ces mélanges contenaient du : 

( HgOBrj et tous deux capables d'oxyder As 3 0 3 
| HgO, Br 3 0 en solution alcaline, 
et du bromate. 

Au cours de la réaction, il se dégageait de l’oxygène : dégage¬ 
ment qui était accéléré par la lumière. 

D’ailleurs l'évolution de la réaction variait beaucoup suivant les 
conditions d’opération 

1. Quand on opère avec du Br en vapeur. 

La teneur en produit oxydant le As 3 0 3 alcalin augmente, passe 
par un maximum, puis finit par s'annuler, tandis que la teneur en 
bromate croît d’une façon continue ; à la On de la bromuration, 
cette teneur n'est pas égale à celle qui correspondrait au poids de 
Br fixé (54 0/0 si on opère à température ordinaire et 84 0/0 si on 
opère à — 30*). 

Nous avions expliqué ces résultats en admettant que : 
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(Il HgO + 2 Br = HgOBrj 

et que 2HgOBr 3 = HgO, Br 2 0 -f- Br 2 Hg 

réactions, qui d'ailieurs avaient toutes deux été démontrées. 

L'existence de (1) en effectuant la dissociation des corps bromés, 
quand ils ne contenaient que HgOBr 2 sous vide et à 65°, ce qui 
donnait : 

HgOBr 2 = 2 Br -f HgO 
ce qui nécessitait 15 à 20 heures. 

La réaction (2) en laissant s'effectuer spontanément à la pression 
et la température ordinaire la dissociation de ces mêmes mélanges, 
pendant qu'un courant d'air balayait la substance et allait barboter 
dans une solution de HOK. On avait alors : 

2HgOBr 2 = HgO, Br 2 0 + Br 2 Hg 
(3) HgO, Br 2 0 = HgO + S Br + O 

ce qui montrait deux choses : que la moitié de Br restait en bro¬ 
mure; que le Br 2 0 était instable et que dès sa libération, il don¬ 
nait 2Br + 0. 

Il fallait un mois ou un mois et demi. 

Quant au bromate, nous supposions qu'il provenait de : (4) 
6Hg0Br 2 =(Br0 3 ) 2 Hg 4-5Br 2 Hg : bien peu vraisemblable puisqu il 
s’agit d'une réaction hexamoléculaire et qu'on est en milieu solide. 

L'oxygène était supposé provenir de la réaction (3) : c'est-à-dire 
dissociation spontanée de l’hypobromite : ce dégagement était 
accéléré par l’action de la lumière. 


2. Si nous opérions avec du Br en solution dans le CCI,, : 

Presque pas de bromate dans les mélanges bromés. 

Leur P. O. mesurable par As 2 0 3 en solution alcaline passe par 
un maximum, puis s'annule. 

Le rapport augmentait d’une façon continue comme 

HjfO, BrjU 

dans le cas précédent, d'ailleurs. 

3. J’ajoute, et c’est le complément aux résultats de cette étude, 
qu'en opérant avec du Br en vapeur mais dans le vide (80 à 90 mm. 
environ) on a des résultats analogues à ceux obtenus avec une 
solution dans CC1 4 : c'est-à-dire pas de bromate ; P. O. en milieu 
alcalin passant par un maximum, puis s'annulant ; à la fin de la 
bromation, on obtient du HgBr 2 . 

Remarquons que dans les cas (2) et (3), s’il y a identité de résul¬ 
tats, il y a identité de conditions en ce sens que les corps disso¬ 
ciables, — et l'hypobromite l'est —, y sont en état de dissociation. 

Or toutes ces réactions sont parfaitement explicables quand on 
connaît l'action du Br sur les hypobromites métalliques. 



1939 P. PIERRON. 1049 

Action du Br sur les hypobromites métalliques. 

Nous avons étudié l'action du Br sur les hypobromites de Ba, 
Sr, Ca, Mg. 

Nous avons constaté que la vapeur de Br, même en quantité 
faible (il suffit que l'atmosphère soit faiblement coloré en jaune), 
transforme assez rapidement les hypobromites en bromates. 

Ces hypobromites, dont nous donnerons les modes d'obtention 
dans notre seconde étude, n'ont pn être obtenus qu'en mélange 
avec l’oxyde correspondant. 

Hypochlorits d’Ag... 


doCa.. 


Cependant pour les alcalino-terreux, il est possible d’avoir une 
très forte concentration en hypobromite. 


Ex. : avec (HO),Ba hypobromite. . 85 0/0 
— baryte. 15 0/0 


Ces corps sont mis à bromer avec une faible quantité de vapeur 
de brome, de façon à provoquer la transformation en bromate, en 
évitant autant que possible la bromuration de l'oxyde présent. 

Nous constatons que la transformation en bromate est, au début, 
très rapide : plus de 50 0/0 de l’hypobromite est transformé en 
bromate avant que l'attaque de l'oxyde n’ait commencé à se faire ; 
par la suite, les deux réactions se produisent en même temps, le 
Br n’atteignant que lentement les couches profondes de la matière. 

Mélanges 

Composés de Ag. 

— de Ca. 

— de Ba (83 0/0 d’hypo) 

— de Ba (33 0/0 d’hypo) 

Donc : le Br est l'origine du bromate et il ne joue dans cette 
transformation qu’un rôle de catalyseur. 


Proportion d’hypo- 
bromi te transformé 


30 0/0 
6 0/0 
A0 0/0 
32 0/0 
00 0/0 




, __ 32 0/0 

1 Oxyde. 68 0/0 

.... 36 0/0 

.... 64 0/0 

, ...... 34 0/0 

( Oxyde. 66 0/0 

( Hypobromite. 33 0/0 

( Baryte. 63 0/0 


Mécanisme de la réaction. 

Cette transformation n’est pas due à la réaction trimoléculaire. 

8 BrOMe = Br0 3 Me -)- 2 BrMe favorisée par le Br jouant le rôle 
de milieu d'échange des atomes : en effet, tout traitement tendant 
à rapprocher les molécules, tel que le broyage, où l'eau ne donne 
pas trace de bromate, et au contraire, tend simplement & faire 
perdre & l’hypobromite un peu d’oxygène avec formation de bro- 
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mure : c'est ce qui se passe, quand on traite par l'eau l’hypobro- 
mite d’Ag qui, en quelques heures, perd facilement 40 ou 50 0/0 de 
son oxygène ; ou quand on broie à sec les hypobromites alcalino- 
terreux qui en 10 ou 15 heures perdent de 1 à 8 0/0 de leur oxy¬ 
gène. 

Cette transformation est forcément due au fait que le Br attaque 
l’hypobromite en libérant un corps oxydant contenant de l’oxygène 
capable d’oxyder en bromate l'hypobromite restant. 

Quel est ce corps ? 

La réponse & cette question doit nous être fournie par l’étude de 
l’action du Br sur l'hypobromite mercurique dans le cas où il ne se 
forme pas de bromate, c'est-à-dire dans le cas où ce composé ne 
peut pas être absorbé : condition qui sera réalisée si l'on traite 
l'hypobromite par du Br dans CCI t ; en efTet, si on agite de l'hypo¬ 
bromite mercurique par du CCI 4 seul, on trouve au bout de quel¬ 
ques heures une petite quantité de Br en solution, par suite de la 
dissociation : HgO, Br 2 0 = HgO -f- 2 Br -f O ; nous savons, en effet, 
que cette réaction s’effectue spontanément à l’air très lentement, 
elle s’effectue donc aussi dans CCI 4 . 

Mais quand on traite cet hypobromite par une solution de Br 
dans le CC1 4 , on ne tarde pas à obtenir une solution de Br contenan 
aussi une certaine proportion de Br 2 0 (2), corps qui ne peut évi¬ 
demment provenir que de la réaction : 

Hg0Br,0 + 2 Br = HgOBr, + Br,0 
corps qui n'est pas stable et dont la décomposition est accélérée 
par l'action de la lumière. 

Interprétation de l'action du Br sur HgO. 

Donc quand on traite du HgO 
(1 ) il y a HgO -f 2Br = HgOBr 2 

(2) 2 HgOBrj = HgO, Br 2 0 + Br 2 0 

à mesure que l'hypobromite se forme 
i:l> HgO, Br 2 + 2Br = HgOBr,-j Br 2 0 

avec régénération de HgOBr 2 . 

Alors de deux choses l’une : ou bien l'hypobromite se trouve 
dans des conditions de stabilité suffisante (à pression ordinaire, à 
basse température), alors il est capable de s’oxyder en se transfor¬ 
mant en bromate suivant : 

(4) HgO, Br 2 0 + 4Br 2 0 4 Br 2 + HgO, Br 2 O s 
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on bien il n’est pas stable parce qu'on est dans le vide ou en pré¬ 
sence de CCI 4 et il est en état de dissociation. Il est incapable de 
ilxer de l’oxygène, le Br,0 est libre et se décompose en 2 Br-|- O. 

Dans-CCI*, cette décomposition étant un peu lente permet de le 
percevoir. 

A noter que (1), (2), (,8), (4) régénèrent le Br qui est un véritable 
catalyseur. 

Tout ceci explique parfaitement tous les résultats que nous 
avons obtenus : 


Quand on opère avec Br vapeur : 

Augmentation régulière de la teneur en bromate tandis que 
HgOBr, et Hg0Br,0 passent par un maximum puis s’annulent. 

Perte d'O d’autant plus forte qu’on opère à plus haute tempéra¬ 
ture et qu’on est plus illuminé. 

Rapport de au 8 mentant d’une façon continue ; preuve 

que HgOBr, est constamment régénéré. 


Quand on opère dans CCI 4 ou dans le vide : 
Très faible formation de bromate. 
Egalement augmentation continue de 
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N° 114. — Action de Br sur les hydrates des alcalino- 
terreux en solution aqueuse; par P. PIERRON. 

(11.8.1989.) 


'Juand on traite des solutions sufllsamment concentrées d’hydrates 
alcalino-terreuv par des quantités mesurées de l<romc, ou obtient 
une réaction d’addition et formation de MeODr,, 11,0, corps qui se 
dissocie en bypobromile et bromure si on est en solution très diluée, 
ou si on traite par de l’oxvde d’argent. 


Quand on traite des solutions suffisamment concentrées d’hy¬ 
drates alcalino-terreux par des quantités mesurées de Br, on n’ob¬ 
tient pas la réaction habituellement admise : 


2(HO)jMe +■ 4 Br = (BrO)jMe + Br 2 Me + H 2 Q 
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mais une réaction d'addition : 

MeO, HjO + 2 Br = MeO, BrjHjO 

Ce n’est que si l’on élimine par un traitement avec AgjO le bro¬ 
mure qui tendrait à prendre naissance, suivant 

2MeO.Brj.HjO (BrO),Me + Br 2 Me -f HjO 

que l’on obtient l'hypobromiteseul. 

Si l’on opère la bromuration sur une solution très diluée, alors 
le bromure n'est pas assez concentré pour limiter l'équilibre et l’on 
a un mélange de produit d'addition et d’hypobromite. 

Avec la baryte qui est assez soluble dans l’eau, quand on opère 
sur la solution saturée, on a le produit d'addition seul ; de l'hypo- 
bromite seul si on a traité par AgjO. 

Avec la chaux qui est un peu moins soluble, on a, si la-solution 
avec laquelle on opère est saturée, 95 0/0 du produit de fixation et 
5 0/0 d'hypobromite ; après traitement avec AgjO il ne reste pins 
que l'hypobromite. 

Si l’on opère sur une solution de (HOljCa saturée diluée 4 fois, 
on a un mélange contenant 55 0/0 de CaOBrj, et 45 0/0 de CaOBr 2 0. 

Avec la strontiane, qui est très peu soluble (4 fois moins que 
(HO)jCa et 6 ou 7 fois moins que (HO)jBa, on n’obtient que l’hypo- 
bromite et le bromure. 

Démonstration. — Quantitité de Br. Les solutions d’hydrates sont 
traitées avec une quantité de brome inférieure de 10 à 15 0/0 à la 
quantité théorique : il faut, en effet, éviter tout danger de se trouver 
en excès de Br dans la suite de l’opération, car, meme si cet excès 
est faible, les solutions passent rapidement en bromate. 

Réaction. — On obtient ainsi des solutions très claires (couleur 
d’une eau de Javel très diluée), preuve qu'il y a eu réaction car 
une eau de brome de même concentration est rouge. 

Etude de la solution. — Elle est faite en évaporant dans le vide 
à 40-45” environ, la vapeur d'eau allant barboter avant son élimi¬ 
nation dans la trompe dans une solution de HOK, ce qui a pour 
but de recueillir les fractions de Br qui s'éliminent au cours de 
l'évaporation. 

Après dessication, le Br initial se trouve dans le résidu, soit sous 
forme de MeOBr } , soit sous forme de MeO.BrjO suivant la nature 
de la solution. 

Ce résidu a un P. O. inférieur à celui du Br mis en œuvre car 
ces corps se sont dissociés partiellement au cours de l’évaporation : 
le premier en donnant 2 atomes de Br par molécule, entièrement 
récupérés par la HOK, laquelle contient à la fln en Br tout le P. O. 
perdu par le résidu. 

Le second a donné 2Br+0 (Br 2 0, nous le savons, est instable 
dès qu'il est libre) et les 2 atomes de Br seulement sont récupérés 
dans la HOK, laquelle ne contient alors en Br que la moitié du 
P. O. perdu par le résidu. 

Si le P. O. de la solution de HOK est entre ces deux valeurs, un 
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calcul nous permet de savoir la proportion de MeOBr 2 et de 
MeO,Br 2 0 qui se sont dissociées au cours de l'évaporation. 

Pour étudier les résidus, il suffit de les traiter par un courant de 
COj allant ensuite barboter dans une solution de HOK : 

si c’est MeOBr 2 -f C0 2 = Co 3 Me + 2 Br 
— MeOBrjO + CO, = COjMe + 2Br + O 


Dans le premier cas le P. O. perdu est recueilli dans HOK, dans 
le deuxième cas, la HOK ne contient que la moitié du P. O. perdu; 
ai le P. O. de la solution est entre les deux cbifTres, on calcule 
facilement la proportion de MeOBr, et de MeO,Br 2 0. 

D'ailleurs, la composition des résidus est toujours approximati¬ 
vement la même que celle des corps qui se sont dissociés. 

Résultats. — Ils ont été obtenus avec des solutions saturées 
d'oxydes. 


Volume P. 0. P. 0. 

de de la du 
solution solution résidu 


P. 0. du HeOBr, MeOBr. 0/0 
Br de HOK 0/0 dans dans les pro- 
de lavage le résida doits dissociés 


(H0) t Ca. 1000 en 

(HO).Ca diluée. d* 

(H0),Sr. d- 

<H0>,B». d* 


Les résultats relatifs à la constitution des résidus, ont été con¬ 
trôlés parleur analyse quantitative et la mesure de leur poids. 

Action du Ag-fi sur tes solutions de ( HO) 2 Ca et de {HO\Ba 
saturées, bromées. — Quand on traite une solution d'un bromure 
par du Àg 2 0 en quantité double ou triple de la quantité théorique, 
même si la solution est très diluée, on a en quelques minutes : 


AgjO + H 2 0 -f BaBr 2 = S BrAg + (HO) 2 Ba. 


Quand on traite donc nos solutions bromées de cette façon, on 
constate que la moitié du brome est précipité sous la forme de bro¬ 
mure, sans que la solution perde de pouvoir oxydant. 

Si on évapore après décantation les solutions bromées de (HO) 2 Ba 
ou de (HO/ 2 Ca ainsi traitées, on a les résultats suivants : 


P. 0. MeO, Br,0 MeOBr,0 0/0 
du Br 0/0 dans de» corps 

dans HOK le ritidu dissociés 

U,5 cm* 100 100 

23 100 100 


La constitution de l’hypobromite dans le résidu est vérifiée par 
la comparaison de son P. O. et de sa teneur en Br après réduction. 

A noter que dans le cas de (HO) 2 Ca, il y a uDe grande différence 
d’aspect entre le composé d'addition qui est rouge et l'bypobromite 
qui est jaune. 

Les hypobromites sont plus stables que les composés d'addi¬ 
tion, ils résistent mieux & l’évaporation. 

Action du Br. — Comme nous l'avons vu, le brome transforme 
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rapidement les hypobromites en bromates par catalyse; il agit 
quoique plus lentement sur les composés d'addition : avec une cer¬ 
taine vitesse pour BaOBr 2 , extrêmement lentement pourCaOBr 2 . HjO, 
en les transformant en bromate, propriété qui exige une grande pré¬ 
caution dans leur préparation et leur analyse : en particulier dans 
la préparation, il faut couper le vide après l'évaporation dès que 
la siccité est obtenue; effectuer la carbonation rapidement dans 
l'analyse. 

Remarque. — Les solutions d’hypobromite exemptes de bromure, 
traitées pendant 20 à 30 minutes avec du AgjO, perdent une frac¬ 
tion de leur pouvoir oxydant pendant que le Ag 2 0 noircit par for¬ 
mation d'hypobromite d’Ag ; le contact trop prolongé de la liqueur 
et du solide noir fait ensuite perdre du pouvoir oxydant & l'un et à 
l'autre, avec libération d'oxygène. 

Conclusion. — Avec les oxydes alcalino-terreux, le brome est 
capable de donner des composés d'addition même en solution; 
leur dissociation en hypobromite et bromure se fait lorsqu’on éli¬ 
mine le bromure et qu'on dilue la solution. 

Certains de ces composés d'addition à sec évoluent lentement en 
présence de vapeurs de brome. 


N" 115. — Action du brome sur les oxydes anhydres des 
métaux de la 2* colonne du tableau de la classification 
périodique; par P. P1ERRON. 

(11.3.1939.) 


Ces oxydes ne sont attaqués que très lentement par le brome et à 
la faveur d'un broyage intense et permanent. 

L’oxyde de magnésium et l’oxyde de calcium donnent un composé 
d’addition, résistant à l'action du brome ; dans le cas de l’oxyde de 
strontium, ce composé d'addition est partiellement détruit avec perte 
d’oxygène et formation de bromate; il est totalement détruit dans le 
cas de l’oxyde de baryum avec formation de bromate et perte d’oxy- 


Tous ces oxydes ne sont attaqués par le brome que très lente¬ 
ment et à la faveur d'un broyage intense et permanent. Nous avons 
opéré de la façon suivante : une machine & agiter M est renversée 
son axe xy devenant horizontal ; sur le disque de la machine une tige 
AB est fixée en position horizontale, légèrement en dessous de l’axe 
xy, enfin cette tige AB porte à ses extrémités des planchettes hori¬ 
zontales portant elle-mêmes les planchettes G sur lesquelles on fixe 
l’appareil constitué par un tube T à fond épais communiquant par 
un rodage avec un tube recourbé contenant au fond un peu de 
brome liquide : le tube T contient l'oxyde à bromer et des bonts 
d'agitateurs. 

Quand la machine fonctionne, les agitateurs, dont les centres de 
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gravité sont à la même hauteur que xy , sont animés d'un mouve¬ 
ment vertical de bas en haut. 



De cette façon, nous arrivons au bout de 30 jours aux résultats 
suivants : 



Remarque : avec MgO, j'ai obtenu sans broyage une lixation de 
35 0/0 de Br au bout de 3 mois de contact, ce qui est impossible 
avec les autres oxydes. 

Donc, plus le métal est léger, plus la fixation du Br sur l'oxyde 
est facile. 

Par contre, pour ces oxydes la réaction ne donne pas de bromate 
et pas de perte de P.O. : donc cela prouve que la réaction se borne 
& une fixation : 

MeO + 2 Br = MeOBr 2 


sans aller plus loin : il en est ainsi avec MgO et CaO. 

Au contraire pour le SrO, il y a déjà une perte de P.O. forte et 
formation de bromate, ce qui prouve que le SrOBr 2 sous l'action 
du Br donne du Br 2 0 dont une partie donne du bromate. 

Pour le BaO le composé d'addition est encore bien plus facile¬ 
ment décomposable par le Br, puisque le P.O. est presque exclu¬ 
sivement à l'état de bromate. 

A remarquer ici la position respective dans la colonne de la 
classification périodique, de ces 4 éléments et à souligner que les 
composés d’addition changent de propriétés entre le CaO et le 
SrO, résultats qui seront en effet, en liaison, comme nous le ver¬ 
rons avec ceux obtenus dans l'étude des oxydes de métaux de la 
première colonne et de la troisième colonne. 


Propriété» de» composé» d'addition de MgOBr 2 et CaOBr 2 . 

Ce sont des produits orange (rougissant pour la CaO quand on 
se trouve en présence d'humidité). Ils sentent un peu le brome mais 
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ils ont cependant nne assez grande stabilité et laissés dans an 
exsiccateur en présence de HOK, ils n’ont perdu qne 10 0/0 de leur 
Br au bout de trois jours. 

Le CaOBr 2 résiste bien à l'action de la chaleur : laissé 35' à 90°, 
il ne perd pas de Br ni deP.O. dont i ou 2 0/0 passe en bromate, 
mais il vire du rouge au jaune. 

Laissé une 1 h. 80 à 300°, il ne perd pas de Br, mais de l’O et se 
transforme en bromure. 

Remarque : Si on brome le CaO après l’avoir broyé avec PbBr a 
en quantité faible (8 à 10 0/0 de son poids), la réaction s’efTectue 
différemment, elle est 3 fois plus rapide et au lieu d’avoir un com¬ 
posé d’addition rouge, on obtient une masse jaune marron (oxyde 
PbO) se prenant en masse, qu'il faut fréquemment pulvériser 
pour continuer; on a une forte perte de P.O. par rapport au Br 
iixé et il se produit du bromate. 

Exemple : pour une fixation de 170 g. de Br pour 100 g. CaO, on 
a une perte de P.O. de 75 0/0 par rapport au Br, et dans le P.O. 
obtenu il y en a 50 0/0 en bromate. 

On doit admettre que le Br 2 Pb joue un rôle de catalyseur par le 
processus suivant : transformation du PbBr 2 en PbO par CaO qui 
l’entoure, ce qui est prouvé par la couleur de la masse au 
cours de la bromuration; puis bromuration du composé oxy¬ 
dant PbOBr 3 qui réagit sur CaOBr 2 partiellement en éliminant de 
l’O PbOBr 3 + CaBrj, partiellement en le transformant en bro¬ 
mate ; le PbBr 2 régénéré repasse en oxyde et ainsi de suite. 

A noter qu’on a un résultat identique avec HgBr 2 ou HgO; si on 
remplace CaO par BaO, mômes résultats. 

Ceci nous montre que comme dans le cas de la préparation 
industrielle du chlorure de chaux, qui nécessite l’emploi de (HO) 2 Ca 
très pure, la présence de sels ou d’oxydes étrangers diminue forte¬ 
ment la quantité de Br actif dans le produit obtenu. 

Ce résultat, comme nous le verrons se généralise dans le cas des 
métaux alcalins. 


N° 116. — Trempe des verres boro-sodlques ; par 
Marc FOËX. 

(16.3.1939.) 


(Jette étude porte sur les spectres de diffraction de rayons X et les 
mesures de densités des verres boro-sodiques, trempés, recuits et 
dévitrillés. Des considérations sur l’état vitreux sont déduites des 
faits précédents, il est montré en particulier, l’existence probable 
d’une limite marquée entre l’état vitreux et l’état cristallisé. 


L’influence de la trempe sur la densité (à 20°) des verres boro- 
sodiques a été examinée précédemment par l’auteur (1) : cette étude 
met en évidence la présence probable dans ces verres des composés 
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déflnis 4 B^Oj.N*jO et 8 B,0 3 . Na/) e t celle moins certaine du borate 
SB/)}.Na,O. D’antre part la courbe représentant les accroisse¬ 
ments moyens des volumes spécifiques des verres normaux en 
fonction de la teneur du verre en alcali, présente des particularités 
beaucoup plus accentuées que celle obtenue avec les accroisse¬ 
ments correspondants des verres trempés. 

. il est, d'après cela, permis de penser que l’organisation molécu¬ 
laire des verres normaux est différente de celle des verres trempés. 
Si l'on suppose en particulier une dissociation des borates à haute 
température, la trempe aurait pour effet de maintenir les verres 
boro-sodiques dans un état métastable, caractérisé par une certaine 
proportion de molécules dissociées. Le nombre de ces molécules 
dissociées diminuerait par recuit et par refroidissement lent, en 
donnant l'état d’équilibre 4 la température ordinaire. 

Pour contrôler les résultats ainsi obtenus par mesures de den¬ 
sités j'ai effectué les spectres de diffraction de rayons X d'une des 
variétés vitreuses trempée et recuite précédemment utilisée. 

Warren, Krntter et Morningstar (2 et 3) ont déjà étudié précé¬ 
demment les spectres de diffraction de rayons X de l'anhydride 
borique et Biscoe et Warren (4) ceux des borates alcalins vitreux, 
mais sans se préoccuper toutefois de l'état de trempe de ces verres. 

Par ailleurs Warren j5) a effectué les spectres de diffraction de 
rayons X d’un verre Pyrex trempé et recuit, mais il n’a obtenu que 
de légères différences dans les spectres. Enfin Valenkov et Poray- 
Koshitz (6) ont étudié les spectres de diffraction de la silice et des 
silicates alcalins chauffés 4 diverses températures, jusqu’à com¬ 
plète dévitrifleation ; il se forme ainsi progressivement des raies 
Anes, en lieu et place des larges bandes diffuses caractéristiques 
des verres étudiés. 

Les essais suivants ont porté sur trois échantillons du verre 
SBjOj.NajO, l’un trempé (I), l’autre recuit (11) et le troisième com¬ 
plètement dévitrifié (III). 

Ces verres formés par mélanges de borax calciné (îB 2 0 3 .Na 2 0) 
et d'anhydride borique, sont fondus 4 1100° sous la pression atmos¬ 
phérique en creuset de platine, puis coulés dans un creuset de 
nickel 4 la température ambiante, où ils se solidifient sous forme 
de pastilles sans adhérer au récipient. Les opérations sont toutes 
effectuées de la même manière et les quantités de produits traitées 
sont telles que les échantillons aient un poids de 8,5 g. environ. 
Par pesée on peut se rendre compte que les départs de matière 
sont très faibles, et en tout cas inférieurs 4 ce que l'analyse du 
verre, effectuée par ailleurs, permet de déceler. 

Après mesure des densités dans le xylène par la méthode de 
poussée, il est procédé au recuit de l'un des verres (II). Celui-ci est 
porté une semaine 4 450°, puis il est refroidi lentement avec une 
vitesse de 0°,8 4 l'heure environ. Il a été vérifié qu'un recuit ulté¬ 
rieur suivi de refroidissement lent, ne modifiait plus la densité et 
que l'état d'équilibre était atteint. 

Enfin le troisième échantillon (III) dévitrifié complètement par 
recuit prolongé 4 550° est refroidi lentement jusqu’à la température 
ordinaire. 

soc. cziM., 5° sia., t. 6, 1939. — Mémoires. 69 
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Les verres et le produit dévitrifié sont Uneraent pulvérisé» 
passage au tamis 200). Cette pulvérisation est destinée à faire dis¬ 
paraître les tensions mécaniques existant dans le verre trempé, 
qui peuvent modifier dans une certaine mesure le spectre de diffrac¬ 
tion de rayons X du verre. 

Cinq spectres de diffraction de rayons X sont représentés ici, ce 
sont dans l’ordre ceux du : verre trempé (I), verre normal (trempé, 
puis recuit) (il), verre dévilrifié (III), bâtonnet support (IV), bâton¬ 
net support avec coite (V). L’anticathode utilisée est en cuivre. 

Si l’on compare les deux premiers spectres on constate une grosse 
différence d’intensité des bandes diffuses en faveur du verre nor¬ 
mal. Mais dans aucun de ces deux cas, il n'y a formation de raies 
fines, indiquant un début de dévitrification, comme on l’observe 
pour III. 



Spectre» de diffraction de rayons X (radiation K» du cuivre). 

Enfin on remarque que les lignes principales obtenues avec le 
spectre de diffraction de rayons X du verre entièrement dévitriflé, 
se situent dans la région des larges bandes diffuses des spectres 
de verre 1 et II. 

Valenkov et l’orav-KoshiU (S) et Matossi \1) se basant sur cette 
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échantillons divitriflés, concluent que par recuit les verres passent 
insensiblement à l'état cristallin et qu'il n'y a pas de limite marquée 
entre le verre et le cristal. 

Il ne semble pas que ces phénomènes soient interprétables ainsi. 
Bn effet il existe pour un verre donné, à température déterminée 
et sous une certaine pression, des constantes physiques bien déter¬ 
minées également, correspondant à un état d'équilibre défini. Cet 
état d’équilibre peut être atteint pratiquement par recuits et refroi¬ 
dissements lents jusqu’à la température considérée. Les valeurs des 
constantes physiques du verre ainsi traité ne sont plus susceptibles 
d’évoluer en fonction du temps, pour la température et la pression 
considérée (*) (**). 

De plus il n’y a aucune relation apparente entre les constantes 
physiques des verres normaux et trempés et celles des produits 
dévitriflés correspondants. Le sens même des variations dépendant 
des cas envisagés. 

J’ai ainsi porté sur le tableau suivant les densités à 20° de l’an¬ 
hydride borique et de différents borates de sodium vitreux trempés 
et normaux (préparés par la méthode ci-dessus), ainsi que celles 
des variétés cristallines, obtenues par dévitriflcation à tempéra¬ 
ture aussi basse que possible, suivie de refroidissement lent (***). 


Densité du verre trempé Densité du Densité du verre 
(coulé de li00*i*0*) verre normal dévitriSé (cristallisé) 



Les densités des verres normaux sont plus grandes que celles 
des mêmes verres tempés, ainsi que cela se produit toujours. Mais 
les densités des produits dévitrifiés ne sont pas toujours supé¬ 
rieures à celles des verres correspondants, comme il l’était admis 
généralement. En effet dans le cas ci-dessus, l’anhydride borique 
et les deux borates 3B}0 3 .Na } 0 et 2 Bj0 3 .Na 2 0 sont plus denses à 
l’état vitreux qu’à l’état cristallisé. 

Il est toutefois juste de noter qu’il existe plusieurs variétés cris¬ 
tallisés de certains borates de sodium [Menzel (13), Jenckel (14), 
Morey et Merwin (15)]. En particulier il y aurait une variété cris¬ 
talline du borate 2B,0 3 .Na 3 0 plus dense que le verre correspon¬ 
dant. 

Par recuit les caractéristiques des verres ci-dessus s’éloignent 
donc de celles du cristal. Ceci infirme toute idée de passage con¬ 
tinu de l’état vitreux à l’état cristallisé dans ces cas. 
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Par contre le passage du liquide au verre (*) ne semble pas être 
marqué par aucune discontinuité des propriétés physiques elles- 
mêmes. On constaterait seulement l'existence d’nn point (ou d’une 
zone) de transformation du second ordre, c’est-à-dire un change¬ 
ment brusque des coefficients de température des différentes pro¬ 
priétés physiques. Cette transformation a lien à peu près an moment 
du passage de l’état liquide à haute viscosité à un état solide 
vitreux, et serait due à l’arrêt des mouvements moléculaires carac¬ 
téristiques de l’état liquide. 

Il est donc permis de penser que les verres ont une organisation 
moléculaire semblable à celle des liquides ainsi que le montrent 
les spectres de diffraction de rayons X qui sont du même ordre 
dans les deux cas. 

L’organisation moléculaire des liquides décroît lorsque la tempé¬ 
rature s'élève par suite de l'agitation thermique et de la dissocia¬ 
tion des molécules. Or, par trempe des solutions vitrifiables Ignées 
on conserve dans une large mesure l'état existant & température 
élevée. Les verres trempés ont ainsi une organisation moléculaire 
inférieure & celle des verres normaux, ce qui corrispond bien aux 
spectres de diffraction de rayons X obtenus dans chacun de ces cas. 

On peut se demander si les liquides visqueux en état de surfhsion 
n’atteindraient pas au moment du passage & l'état solide vitreux 
(point de transformation) une désorganisation moléculaire mini¬ 
mum dans le système considéré, à condition toutefois qu’ils soient 
en équilibre (dans le système liquide verre, bien entendu) : c'est-à- 
dire qu'au moment de l'arrêt de l’agitation thermique, les couches 
réticulaires seraient déformées au minimum et qu'il y aurait égale¬ 
ment un minimum de molécules dissociées. 

Le système liquide-verre serait réalisé pour le mieux dans le 
verre normal, tandis qu’une part de désorganisation due à l'agita¬ 
tion thermique et à la dissociation des molécules interviendrait 
dans les liquides et par conséquent dans les verres trempés formés 
à partir de ces derniers. La trempe fixant les déformations des 
couches moléculaires dans l'état où elles se trouvent à haute tem¬ 
pérature à ce moment. 

Qu'il me soit permis de remercier très vivement Ici M. Charbon¬ 
nière qui a bien voulu se charger de l'exécution des spectres de 
diffraction de rayons X, de ce travail. 
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N* 117. — Sur le p.p-diacétyl-p.p'-dlcarbox«thyle-tétrahy- 
dropyrane et la méthyl-1 -méthylol-6-dlcarboxéthyle- 
4.6-cyclohéxène-l-one-3 s par J. DÉCOMBE. 

120.8.1939.) 


L’éther i.tc'-dimélhylol-mctbylènc-liis-aci'.tylacélique possède deux 
fonctions citernes en position 1-5 et 2 fonctions alcools également en 
position 15. Cet éther peut donc sc cycliser par perte d’eau, au moins 
de deux manières différentes. L’expérience montre que sous l'action 
de l’acide chlorhydrique concentré, dans des conditions ronvenahles, 
il se transforme en un dérivé du lélrahydropyran, la cyclisation 
s'effectuant par les fonctions alcools. Toutefois celte réaction est 
accompagnée de la formation, en petite quantité, d'une eyclohexènone 
possédant une fonction méthylol de moins que la matière initiale et 
possédant les caractères d'un éther p-cétonique. 


J'ai précédemment décrit (1) quelques homologues de la cyclo- 
hexène-l-one-8 dont j'étudie certaines propriétés en fonction du 
nombre et de la position des substituants. Leur préparation a été 
faite par saponification des î-dicétones obtenues en généralisant la 
méthode de Biaise et Maire (2) qui consiste à condenser les éthers 
p-cétoniques avec les cétones p-chloréthylées, dont j’ai donné par 
ailleurs (3) un nouveau procédé de préparation. 

Auparavant (4), j’avais déjà essayé de réaliser ces synthèses à 
partir des éthers aleoylidène-bis-acidylacétiques qui se cyclisent 
facilement en cyclohexènones sous l’action des agents de saponifi¬ 
cation. La réaction la plus générale devait être la suivante : 

(1) J. Décombb, C. R.. 1987, 205, 680. 

(2) Blaisb et Mairb, Bull. Soc. Chim. [AJ. 19U8, 3, 418. 

(8) J. Décombb, C. R., 1986, 202,1685. 

(4) J. Décombb, Ann. Chim., 1932, 17, 179. 
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R' 

H. CH 2 . CO . COjCjHj 
CH.R" 


R. CH 2 . CO. C. COjCjHj 



Or, je n'ai jamais réussi & substituer par des alcoyles, au moyen 
des procédés ordinaires, les carbones a et a' de l’éther méthylène- 
bis-acétylacétique. Il semblait donc impossible de préparer par 
cette voie des cyclohexènones portant des radicaux sur les carbones 
4 et 6. Cependant, un intéressant travail de Gault (5) parut lever 
cette difficulté : en traitant l’éther acétylacélique par le formol en 
présence de carbonate de potassium, dans des conditions soigneu¬ 
sement déterminées, on obtient avec d’excellents rendements l’éther 
a.a’-dimélhylol-méthylène-bis-acétylacétique. J'ai donc essayé de 
transformer ce dernier en cyclohexènone correspondante. 

il s’est montré tout de suite que l’ébullition avec les acides 
dilués qui avait permis à Knoevenagel de passer de l’éther méthy- 
lène-bis-acétylacétique à la méthyl-l-cyclobexène-l-one-3 ne s'applique 
pas & son dérivé a.a’-diméthylolé. La réaction dans ce cas est 
complexe et ne donne lieu qu’à la formation de produits résineux. 
Mais, si l'on traite l'éther en question par de l’acide chlorhydrique 
concentré pur dans les conditions ci-dessous données, on peut isoler 
deux produits définis. C'est par une observation tout à fait fortuite 
que je suis arrivé à ce résultat. L’éther a. a’-diméthylol-méthylène- 
bis-acétylacétique à l'état solide se dissout lentement dans l’acide 
chlorhydrique et si l’on chauffe pour hâter sa dissolution on pro¬ 
voque la formation de résines ; au contraire à l’état liquide de sur¬ 
fusion il se dissout instantanément et la solution abandonne au 
bout de quelques instants un précipité cristallin, (il se peut que 
cette propriété corresponde à des structures différentes du corps à 
l'état solide et à l'état liquide.) Le composé obtenu dans celte 
réaction se présente d'abord sous un aspect mielleux ; mais après 
recristallisation dans de l'alcool il fond à 89-90° et dans ses eaux 
mères on isole un liquide bouillant à 194-195° sous 19 mm. 

Le composé fondant à 89-90° dérive du produit initial par élimi¬ 
nation d'une molécule d'eau. C'est le produit principal de la réac¬ 
tion; mais il ne possède aucune des propriétés des cyclohexènones. 
il ne fixe pas le brome, il ne s’hydrogène pas catalytiquement ; il 
ne réagit ni avec la phénylhydrazine, ni avec l'hydroxylamine ; il 
est sans action sur l'anhydride acétique, sur l’isocyanate de phényle 
et sur le chlorure de benzoyle; il ne possède pas d'hydrogène 
mobile dosable par la méthode de Zerewitinoff. 11 parait donc ne 
posséder ni double liaison, ni fonction cétone, ni fonction alcool. 
Par contre la saponification alcaline a permis d'isoler un acide- 
ester et un di-acide, ce qui met en évidence deux fonctions éther- 




Buhkhabu, Bull. Soc. Chim. [5], 1988, 5, 4*4. 
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sels. De plus l'iodure de méthyl-magnésium agissant sur ce produit 
permet d'isoler un mono-alcool tertiaire, correspondant à une seule 
fonction cétone. Enfla, ce composé donne très facilement un pro¬ 
duit d'addition avec le chlorure mercurique, ce qui permet de lui 
attribuer une constitution pyranique. 

Or, si l’on considère la formule de l'éther * «'-diméthylol-méthylène- 
bis-acétylacétique, on voit que les deux fonctions alcools sont en 
position i-5 comme les deux fonctions cétones. De sorte qu'il y a 
une deuxième cyclisation possible s'effectuant avec élimination 
d'une molécule d'eau entre les deux fonctions alcools et conduisant 
& un dérivé du tétrahydropyrane : 


CHj.CO. 

CH,OH 


>C.CO,C,H s 

<^H, 


CH,OH. J. fnrH 
CH,.CO >C • c °ï t, ï H s 


, XO.CH, 
P'COOCjHs 



il y a lieu de remarquer qu'à priori, cette seconde réaction 
paraissait moins facile que la première, si l’on se reporte aux con¬ 
ditions de préparations respectives de la méthyl-cyclohexènone 
dicarboxéthylée à partir de l'éther méthylène-bis-acétylacétique (6) 
et du tétrahydropyrane à partir du triméthylèneglycol (1). 

Ce dérivé du tétrahydropyrane peut s'écrire, soit sous la forme I 
qui en fait un p.p'-diacétyl-p.Ê'-dicarboxéthyle-tétra-hydropyran, 
soit sous la forme bicyclique II, correspondant à une cétolisation 
interne, proposée à diverses reprises pour les î-dicétones (8). Cette 
seconde formule permet de justifler dans une certaine mesure, les 
anomalies des fonctions cétones vis-à-vis de leurs réactifs ordi¬ 
naires. De plus, elle s'accommode du fait qu'il n'a été possible de 
mettre en évidence qu'une seule fonction cétone au moyen de 
l'iodure de méthylmagnésium. 

L'huile bouillant à 191-195° sous 19 mm. donne une coloration 
rouge bordeaux avec le chlorure ferrique, elle décolore une solution 
chloroformique de brome, elle s'bydrogène catalytiquement, et 
réagit avec le sel de Crismer. L'analyse montre qu'elle dérive du 
produit initial par perte d'une molécule d'eau et d'une molécule de 
formol. Il convient donc de lui attribuer la constitution d'une 
méthyl- l-méthylol-6-dicarboxéthyle-4.6-cyclohexène-t-one-S. Sa pro¬ 
duction peut s'expliquer par la cyclisation d’un peu d'éther mono- 
métbylol-raéthylène-bis-acétylacétique souillant l'éther initial que 
nous avons préparé (en effet, nous ne l'avons pas purifié par cris¬ 
tallisation) ou provenant d'une partie de cet éther par perte d'une 
molécule de formol au cours de la réaction donnant naissance au 
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dérivé tétrahydropyranique (en effet, Gault a montré que l'éther dî<- 
méthylol-méthylène-bis-acétylacétique pouvait perdre sous l'influence 
de certains réactifs une ou deux molécules de formol). 

L’étude plus détaillée de cette cyclohexénone sera faite ultérieu¬ 
rement, car elle doit pouvoir s'obtenir en plus grande quantité, 
directement A partir de l’éther monométhylol-méthylène-bis-acétyl- 
acétiqne dont Gault a donné également un procédé de préparation. 

Les essais de saponification acide de ce composé n'ont donné 
que des produits résineux ; mais la saponification alcaline conduit 
à un diacide fondant à 232-284° avec effervescence. Le titrage de 
cet acide par la soude correspond & trois fonctions acides ce qui 
confirme l'hypothèse d'un hydrogène méthylénique. 


Partie expérimentale. 


I. Préparation du dérivé tétrahydropyranique. 

L’éther a.a'-diméthylol-méthylène-bis-acétylacétique servant de 
matière première a été préparé d’après les indications de Gault 
( loc. cit.) & partir de 260 g. d'éther acétylacétique. Mais au lieu 
d'attendre que le produit formé soit pris en masse, on l'extrait & 
l’éther dès que l'on voit apparaître des traces de cristallisation. 
Après avoir chassé l’éther on verse tout de suite et par petites por¬ 
tions le résidu encore huileux dans 300 cm 3 de C1H concentré pur 
du commerce, refroidi dans l'eau glacé et agité mécaniquement^ 
L’huile se dissout d'abord et très rapidement le ballon se remplit 
de cristaux. Après quelques instants on double le volume avec de 
l'eau pour permettre l'essorage. Le produit ainsi séparé se présente 
sous un aspect mielleux. On le lave à grande eau et on fait recris¬ 
talliser dans de l’alcool étendu du 1/3 de son volume d’eau. Ob 
obtient ainsi 135 g. de dérivé tétrahydropyranique bien oristallisé 
et fondant A 89-90°. 

Analyse. Trouvé H 7,13 C 57,75 Calculé pour C„H„0, H 7,00 C 57,32 

Dérivé chloromercurique. — Ce dérivé s'obtient en laissant s'éva¬ 
porer très lentement uue solution équimoléculaire dans l’éther 
anhydre de chlorure mercurique et de dérivé pyranique. il se pré¬ 
sente sous l'aspect de magnifiques cristaux transparents, possé¬ 
dant de nombreuses facettes. Il subit une fusion accompagnée de 
décomposition au voisinage de 100°. Pour doser le chlore dans cette 
molécule, il (aut traiter sa solution alcoolique par une solution 
chaude de potasse en excès ; on filtre l’oxyde jaune de mercure et 
dans le filtrat on effectue un dosage par la méthode de Volhard. 

Analyse. Trouvé Cl 12,51 Calculé pour C, t H n 0 T , HgCI, Cl 12,22 

(6) Knobvenaoel. Lieb. Ann., 1894, 281, 96. 

(7) Hochstbtter, Monatsh., 1902, 23. 1073. 

(8) Gault, Loc. cit., et Mannich, Koch, Borkowski, Btr., 1987, 70, 856. 
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Caractérisation des fonctions éthers-sels. 

a) Acide-ester. — On garde 8 jours en contact nne solution de 18 g. 
de dérivé tétrahydropyranique dans 500 cm 3 d'alcool contenant 
50 g-, d'eau et 5 g. de HOK. On neutralise alors exactement avec de 
l’acide chlorhydrique dilué et l'on évapore à sec au B.-M, dans le 
vide. Le résidu sec est repris par une petite quantité d’alcool absolu 
dans lequel il se dissout pour la plus grande partie. (L’insoluble, 
2,6 g. est le sel de potassium du diacide qui se forme en meme 
temps.) La solution alcoolique est évaporée & sec et le résidu repris 
par un peu d'eau. L'insoluble est de la matière première qui n’a 
pas réagi (1 g.); la solution aqueuse traitée par de l'acide chlor¬ 
hydrique abandonne une huile qui se prend rapidement en masse. 
Après recristallisation dans l'éther, on isole 10,3 g. d'acide-ester 
fondant à 158° (rendements ; 63 0/0). 

Analyse. Trouvé H 8,44 C St,99 Calculé pour C,,«„<}, ! R 6,Î9 f. St,St 

b) Di-acide. — 10 g. de dérivé pyranique ont été chauffés au B.-M. 

avec 125 cm 3 d’eau et5g. de HOK. Au bout d'une trentaine d’heures 
le produit est entièrement passé en solution. On chauffe encore 
pendant 2 jours, puis on neutralise exactement avec de l'acide 
chlorhydrique. On évapore & sec et le résidu repris par le minimum 
d’eau est acidifié par l'acide chlorhydrique concentré ; 11 se fait un 
précipité qu’on essore. Après recristallisation dans l'éther ou dans 
une petite quantité d’eau on obtient 6 g. de diacide fondant à 289- 
290“ (rendement 73 0/01. 

Analyse. Trouvé H S,69 C 31,61 Calculé pour H S,43 C 31,53 

Ce diacide se titre exactement par la soude 

Titration. Substance = 0,4023, NaOH N/I0 = I3,70 P. U. déduit 437,9 P. H. calculé 438 

Action de iiodure de méthyl-magnésium. 

L'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur un tel composé est 
forcément complexe et il est assez difficile d'isoler un produit déOni- 
Toutefois il a été possible de préparer à diverses reprises une subs¬ 
tance solide correspondant à l'action d'une molécule d’iodure de 
méthyl-magnésium sur une fonction cétone. Je décrirai seulement 
celle de ces opérations qui a donné le meilleur rendement. 

On prépare une solution de !MgCH 3 avec les quantités suivantes : 
2 g. de Mg, 12 g. de ICH 3 et 40 cm 3 d'éther. Ensuite on ajoute pro¬ 
gressivement 7 g. de dérivé pyranique dissous dans 10 cm 3 d'éther. 
Ces quantités correspondent à 4 molécules de !MgCH 3 pour une 
molécule de dérivé pyranique. 11 n’y a pas de réaction vive, il se 
forme un précipité blanc et la solution s’échauffe lentement. On 
termine par un chauffage de 1 heure au B.-M. Ensuite on traite 
comme à l'ordinaire et le résidu éthéré est constitué par une huile 
à peine colorée en jaune, qu’on reprend par un peu d’éther et de 
ligrolne. Au bout de quelques heures il se dépose un solide blanc 
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microcristallin qui après une seconde cristallisation dans un mélange 
éther -f- ligrolne pèse 2,5 g. seulement et fond à 87-88°. (Le mélange 
avec la matière initiale fond à 65-68°). 

Analyse. Trouvé R 8,07 C S8,lî Calculé pour C„H„0, H 7,87 C 58.18 

Il est vraisemblable qu'il se fait en même temps des produits 
contenant plusieurs fonctions alcools provenant de l’action de 
IMgCH 3 sur les fonctions éthcrs-sels. Mais en évaporant à sec la 
partie aqueuse du traitement, après neutralisation exacte, il ae fait 
une masse résineuse. 

II. Méthyl-i-méthylol-6-dicarboxéthyle-4.6-cyclo- 
hexine-l-one-S. 

Les eaux mères alcooliques provenant de la cristallisation du 
dérivé tétrahydropyranique brut, abandonnent par évaporation une 
huile qui bout à 195-210° sous 25 mm. en laissant un important 
résidu indistillable. Le distillât abandonné & lui-même pendant 
quelques semaines laisse déposer des cristaux blancs de dérivé 
pyranique qu'elle gardait en solution. On facilite la séparation de 
celui-ci en diluant un peu avec un mélaBge d’éther et de ligrolne. 
Après essorage et rectification, on obtient 45 g. de méthyl-l-mé- 
thylol-6-dicarboxéthyle-4.6-cyclohexène-l-one-3, liquide visqueux, 
incolore, bouillant bien à 194-195° sous 19 mm. 

Analyse. Trouvé II 6,84 C 59,01 Calculé pour C„R K 0, R 7,04 C 59,15 

Oxime. — Le traitement du produit précédent avec le chlorhy¬ 
drate d'hydroxylamine en présence d’acétate de sodium n'ayant pas 
donné l’oxiiue attendu, on a traité 3 g. de cyclènone par 3 g. de sel 
de Crismer en milieu alcoolique, & l’ébullition pendant 6 heures. 
Après les traitements ordinaires, il reste 3 g. d’une huile fortement 
visqueuse qui n’a pas cristallisée. On l’a séchée en la plaçant en 
couche mince dans un dessiccateur A acide sulfurique. 

Analyse. Trouvé N 4,41 Calculé pour C 1 ,R„0,0 N 4,68 

Action des alcalis. — 8,5 g. de cyclènone ont été chauffés à 
reflux pendant 5 heures avec 100. cm 3 de soude normale. La plus 
grande partie passe en solution. On extrait à l’éther une petite 
quantité de produits neutres et la solution aqueuse est acidifié avec 
de l'acide chlorhydrique. L’huile qui se sépare est reprise par 
l'éther et après traitements ordinaires, le résidu cristallise. On le 
fait recristalliser dans de l’acétone contenant un peu de ligrolne. 
On obtient ainsi 3,5 g. d’un diacide fondant à 232-234° avec efferves¬ 
cence. 

Analyse. Trouve R 5,58 C 52,34 Calculé pour H 5,Î6 C 5Î,63 

Ttiration. Sul.st. = 0,1023 llONa X/10 = 10,7 Calcule pour 2 fond, acide : 7,20 
- — 3 — — : 10,80 

Ce titrage montre que l’on dose en même temps un hydrogène 
méthylénique. 
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N° 118. —Action dea organomagnéslens sur la pulégone; 
par J. DŒUVRE 

(20.3.1939.) 


l.cs organomagnésiens peuvent agir sur la pulégone et donner lieu, 
à cdté de la combinaison normale et d’une énolisation, à une fixation 
en 1-4 sur le système conjugué : le bromure d'isoamylmagnésium 
conduit à l'isoamylmenlhone. 


La pulëgone (1), cétone cyclique a-éthylénique, traitée par un 
organomagnésien donne lieu, à partir de la fonction cétone. simul¬ 
tanément à la réaction normale pour former un alcool tertiaire non 
saturé et à un phénomène d’énolisation (Grignard et Savard 11]). 
Nous avons constaté que cette cétone, en même temps que ces 
deux réactions, subissait en outre un phénomène d'addition de 
l'organomagnésien en position 1-4 sur le système conjugué des 
deux doubles liaisons ; de telles iixations ont été fréquemment 
reconnues (2), et d'ailleurs dans le cas de la pulégone la fixation 
du bromure de méthylmagnésium a déjà été signalée (3). Notre 
observation a porté sur l’action du bromure d’isoamylmagnésium 
qui nous a conduit à un mélange d’isoamylpulégol (11) et d’iso- 
amylmenthone (.111). 


£h 

H 2 C,/\CH 2 

H îC l^jc° 

c 

H3C.C.CH3 


HjCXXCH, 

HjC.C.CHj 


diH 

h 2 c/\ch 2 

h>Hx> 

CH 

H3c.dl.CH3 


La pulégone, purifiée par l'intermédiaire de sa combinaison bi- 
sulfltique (voir référence <4) les constantes de cette cétone), employée 
& raison de 100 g. et additionnée de 100 cm 1 2 3 4 d’éther, est ajoutée 
goutte à goutte et en agitant à l’organomagnésien, formé à partir 
de 24 g. de Mg, de 150 g. de bromure d'isoamyle et de 240 cm 3 
d’éther. A la suite de la décomposition par l’eau acidulée, on re¬ 
cueille, après deux rectifications, à 103° sous 17 mm., 75 g. de pulé- 


(1) V. Grignard et Savard, C. fl., 1924, 179, 1573; 1926, 182, 422 ; Bull. 
Soc. Chim., Belgique, 1927, 35, 101. — Savard, Thèse de doctorat, Lyon, 
1926, p. 5. 

(2) Voir Couhtot, Traité de Chimie organique de Grignard, Dupont, 

Locquin, t. 5, p. 473: et plus récemment, à propos des cétones alipha¬ 

tiques, Co longe, Bail. Soc. Çhim., 1235, 2, 754 ; 1936, 3, 413. 

(S) Rufb, Schobbl et Abbgg, Ber., 1912, 45, 1538. 

(4) Dcbuvhb et Pbrrbt, Bull. Soc. Chim., 1935, 2, 298. 
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gone récupérée ; et entre 118-122°, sous 8 mm., 20 g. d’un liquide 
incolore comprenant un mélange formé approximativement de 
2 parties d'alcool tertiaire (II ■ et de 3 parties de cétone saturée (111). 

Pour séparer ces deux corps, on fait agir, pendant 5 jours à la 
température ambiante, en milieu hydroalcoolique, le chlorhydrate 
de semicarbazide et l'acétate de sodium qui transforment la cétone 
en semicarbazone. On soumet à un entrainement par la vapeur 
d’eau qui élimine l'alcool tertiaire et laisse la semicarbazone de la 
cétone ; celte dernière est décomposée par l’acide oxalique et la 
cétone libérée est entraînée par la vapeur d eau. 

Cette cétone, Visoamylmenthone, est un liquide incolore, assez 
visqueux, d'odeur faible, présentant les constantes ci-après : 


b,: 110» <f{ 8 = 0,861 «{.* = 1,4609 »{,* = !,4632 «{,* = 1,469* 



Tandis que la pulégoue primitive était dextrogyre, la cétone III 
est lévogyre : 


(.|g« = _8*,91 [-15*® = —»1*,48 Mg* = -I0»,19 

La détermination de l'indice de brome (bromure -f bromate + 
CCI 4 et un contact de 45 m.' indique une absorption correspondant 
& 10 0/0 de double liaison, qui semble due vraisemblablement à 
une substitution partielle du brome à l’hydrogène. 

L’indice d’hydroxyle, par CH 3 MgI dans i’éther, se montre égal à 
28 0/0, par suite d’un phénomène d'énolisation présenté par cette 
cétone. 

L'indice de carbonyle, déterminé & l'aide du chlorhydrate d'hy- 
droxylamine, en présence de bleu de broinophénol, atteint 80 0/0 
après chauffage pendant 5 heures au bain-marie : à froid, la com¬ 
binaison est très lente. 

Analyse. — Trouvé: C0/0, 80,1; H0/0, 12,8. — Théorie pour C„H„0 : C0/0, 80,4; 
H0/0, 12,5. 

La semicarbazone et la dinitrophénylhydrazone de cette cétone 
sont demeurées à- l’état pâteux sans donner lieu à une cristalli- 

L'oxime se présente comme un liquide incolore très visqueux, 
bouillant à 123-125° sous 1, mm. ; tfj° = 0,94. Son analyse indique 
N 0/0 = 5,4, tandis que la théorie pour C^H^ON exige N 0/0 = 5,9. 
Son indice d’hydroxvle, par CH 3 MgI dans l’éther, correspond à 
90 0/0. 

Quant à l’alcool tertiaire (lit, il se trouve, dans la partie entraînée 
par la vapeur d’eau après l’action de la semicarbazide, mélangé 
avec de l'isoamylmenthone n’ayant pas réagi ; il apparaît, à la 
rectification, dans une fraction liquide, Ebj: 101-109°, d{* = 0,891 ; 
n« = 1.4669, présentant encore un indice de carbonyle de 55 0/0; un 
indice d'OH de 50 0/0 et un indice de brome de 60 0/0 (chiffre élevé, 
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en raison de l'action probable dn brome sur la fonction alcool ter¬ 
tiaire); la composition centésimale de ce liquide correspond à la 
formule C, 5 H 28 0. 

Nous n'avons pas essayé d’isoler cet isoamylpulégol, mais nous 
devons signaler son obtention par Savard (5), A l'aide de l’iodure 
d'isoamylmagnésium et de la pulégone, sans que ce chimiste fasse 
mention de la présence de cétone saturée dans le produit préparé. 


N° 119. — Sur 1* nouveau groupe dans la série de 
dlcéto-pyrazolidlne ; par S. HEPNER et A. 8IMONRERG. 

(20.3.1939.) 

Les auteurs ont trouvé que le malonyldihydrazide (I) sous l'action 
de la soude donne naissance à une série de composés polymérisés, 
dont la structure n'est pas encore définitivement établie. La nature 
de ces composés varie avec les conditions de réaction : la tempéra¬ 
ture et la concentration. Tous ces corps entrent en réaction avea 
l'acide nitreux et donnent ainsi 1.S-isonitroso-malonyl-3.5-dlcéto-é- 
isonitroso-pyrazolidine (III) qui, en raison de sa ressemblance avec 
l'acide violurique, a été nommée par les auteurs • l'acide violurazo- 
lique », pour souligner, qu’il s'agit bien d'un dérivé de pyrazole. 

Cet acide donne des sels (K, Na, Ba, Mg), qui forment des jolis 
cristaux, colorés, présentant une ressemblance avec les sels de l’acide 
violurique. Les auteurs ont observé le changement de coloration du 
sel de sodium sous l'inOuence de la chaleur. La teinte passe du 
rouge au violet et inversement. L'acide nitrique provoque une oxyda¬ 
tion du sel sodique pour donner 1.2-nitro-malonyl-S.5-dloxo-é-nitro- 
pyrazolidine (IV) appelée l’acide diliturazolique. Cet acide donne des 
sels très caractéristiques, bien cristallisés, et difficilement solubles. 
L’action de l'hydrosulflte de sodium sur l'acide violurazolique conduit 
d’abord è l'acide thionurazolique correspondant, puis à 1.2-amino- 
malouyl-S.fdioxo-4-aminopyrazolidine (VI) que les auteurs nomment 
• Uramilazole ». Enfin par l'action de cyanate de potassium on oblient 
le sel potassique de l'aoide pseudo-uréidazolique correspondant iVII) 

4 l’acide pseudo-urique. Par chauffage de ce sel jusqu’à 150* on 

arrive à la fermeture de deux chaînes latérales (VIII). 


I. Acides violurazolique, uramilazole, acide uréidazolique. 

Les propriétés thérapeutiques accentuées des dérivés de l’acide 
barbiturique et du groupe de pyrazolone, nous ont incités aux 
recherches des composés, qui auraient possédé les traits caracté¬ 
ristiques de ces deux groupes, et renfermé dans leurs noyanx les 
fonctions -NH-NH- et -CO-CH,-CO-. 

Ce fut von Rothenburg (1), qui tenta le premier d'obtenir le pen- 
tamalonylhydrazide. Cependant les produits obtenus par cet 
auteur se sont montrés comme mélange de plusieurs composés (S). 

(5) Sa vabd. Thèse de doctorat, Lyon 1926, p. 80. 

(1) R. v. Rothskburo, Journ., t 51, p. 76 : Ber,, 38, Rel. 158. 

(2) Un de nous a exécuté an travail spécial sur les produits décrits 
par v. Rotbbkhubo. 
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Les recherches de v. Bûlow (S) étaient également dirigées en vue 
d'obtention du cyclomalonylhydrazide. Ce savant a tenté d'obtenir 
ce corps en faisant agir l'acide acétique sur le malonyldibydrazide. 
Mais le composé décrit par ce chimiste diffère tellement de l'imi- 
docyclomalonylhydrazide obtenu & l'état cristallin par B. Hepner 
et S. Fajersztejn (41, que nous étions amenés à conclure, qu'il est 
d'une constitution différente. 

En faisant réagir la soude sur le dihydrazide de l'acide malo- 
nique (I) nous avons constaté, que suivant la concentration de la 
soude mise en réaction, et les conditions dans lesquelles la réaction 
est conduite, on obtient une série de produits qui diffèrent par leur 
solubilité dans l’eau. Les autres différences observées sont dues & 
l'état de polymérisation. Les corps semblables prennent naissance 
lorsqu'on fait agir l'acide monochloracétique sur le malonyldihy- 
drazide, de même que par chauffage prolongé & 105-110° du produit 
de réaction obtenu lui-même à partir de l'aride malonique et d’hy¬ 
drate de l’hydrazine. 

Ces combinaisons montrent une ressemblance avec les produits 
de von Bûlow et présentent des sérieuses difficultés & l'analyse. 
Jusqu’à maintenant on n’est pas arrivé à établir leur constitution 
d'une façon sûre. Les travaux continués par nous incitent à suppo¬ 
ser que ces combinaisons présentent les différents degrés de poly¬ 
mérisation du groupe essentiel malonylhydrazinique. Le corps cité 
dans ce travail et appelé par nous a-hydrazomalonide, appartient 
vraisemblablement au plus simple représentant de cette catégorie. 
Si on prend en considération qu'il accuse la présence des fonctions 
énoliques ainsi que le groupe -NH-CO-, de même que de nom¬ 
breuses analogies avec les acides aminés (sels de Cu, réaction avec 
KCNO, formation du noyau dicétopyrazolidinique), il faut croire 
que cette combinaison possède la constitution figurée sous II. 

Tous les corps cités plus haut soumis à l'action de nitrite de 
soude en milieu acétique forment de jolis cristaux magnifiquement 
colorés du composé isonitrosé (111). Ces sels par leur coloration et 
autres propriétés (p. ex. enfoncement réversible de la coloration 
sous l'influence de la chaleur) rappellent étrangement les aels de 
l’acide violurique; comme dérivé du pyrazole et en raison de cette 
ressemblance nous l'avons nommé sel de l’acide violurazolique. 

L'acide correspondant, qui serait i . 2-isonitroso-malony 1-8.5- 
dicéto-4-isonitroso-pyrazolidine, n’a pas pu être obtenu à l'état 
libre. Nous avons obtenu, par contre, toute une série de ces sels à 
l'état cristallin. 

De cette façon nous avons obtenu des composés appartenant au 
groupe de malonyldioxopyrazolidine. dont le seul représentant 
connu était la 1.2-diéthylmaIonyl-4-diéthyl-3.5-dioxopyrazolidine 
obtenue par M. Freund et K. Fleischer (5). 

Le sel sodique de l'acide violurazolique s'oxyde sous l’influence 
de l'acide nitrique pour donner le sel de sodium de l'acide dilitura- 

(8) bûlow et Bozf.nhardt, Ber., 1909, 42, 478ô. 

(41 B. Hepner et S. Fajersztejn', Bull Soc. Chim. France(5), 1937, 4, 854. 

(5) M. Freund et K. Fleischer, Ann., 1911, 379, 27-86 ; C. 1911,1,893. 
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zolique. Cela marque une analogie avec l'acide violurique. Les 
sels de l'acide diliturazolique sont difficilement solubles dans 
l'eau et présentent un caractère de corps explosifs (surtout le sel 
d’argent). Cependant ils sont assez stables sur les variations de 
température, jusqu'à 100°. 

Egalement à partir du sel de sodium sur lequel on fait agir l’hy- 
drosulflte de soude (méthode décrite par un de nous) (6) on obtient 
un produit de réduction qui est le sel de sodium de l’acide tionura- 
zolique (V). L'action des acides minéraux sur cet acide conduit à 
l'uramilazole (VI) corps analogue à l'uramile. 

L’uramilazole, chauffé avec le cyanate de potasse, donne nais¬ 
sance à un dérivé potassique d'une combinaison (VII), qui possède 
toutes les caractéristiques semblables à l'acide pseudo-urique. 

En raison de cette ressemblance nous l’avons appelé l'acide 
pseudo uréidazolique. Le sel potassique de cet acide sous l’influence 
de la chaleur perd deux molécules d'eau d’où résulte la fermeture 
de deux chaînes et formation d’un sel potassique de l'acide uréida- 
zolique (VIII) d’une façon tout à fait analogue comme cela a lieu 
lorsqu’on passe de l'acide pseudourique à l'acide urique. 

Tous ces corps, d'une constitution très curieuse, jettent une 
lumière sur la constitution des hydrazoacides et leurs dérivés. 
D’autre part ils ouvrent un groupe jusqu'à maintenant peu connu 
des malonylo-dioxo-pyrazolidine8. Les propriétés de ces corps 
peuvent présenter un intérêt du point de vue : théorique, analy¬ 
tique et technique. 

Tableau des formules. 


I 


NHjCO-NH COOH 

CO.NH.NH, [III , . 

CH,<f CH, NaO. N=C ON.ONa 

X CO.NH.NH, I I I I III 

—I-CO NH-CH, co-n-co 


O. N=C 


(I) (H) (III) 

CO-N-CO CO-N-CO 

Na0 2 N=i I i=N.Oj.Na H,N. Hti I diH • NH.S0 2 Na 

CO-N-CO (IV) CO-N-ix) (V) 


CO-N-CO 
H,N. CH I dîH.NHj 
do-N-CO (VI) 


CO-N-CO 

H,N.CO.NH.NH I dlH.NH.CO.NH, 

I I 

CO-N-CO (VII) 


CO-N-CO 

1 I I 

.IIN.C C.NH 
KO.C< || I H >C.OK 

N-C N-C.—N 


fi) B. Hbpnbh et S. Frknkknhbho, llelv., XV, 1982, 1 ' ' ï 
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Partis expérimentale. 


I. Malonyldihydrazide. CH i<co NH NH 3 

On mélange 160 g. de malonate d'éthyle avec 100 g. d’hydrate 
d’hydrazine & cent pour cent dans un ballon placé sous un réfri¬ 
gérant ascendant. La condensation se fait facilement lorsqu'on 
mélange par un faible mouvement les deux couches. La réaction 
est exothermique et pour cela il faut quelquefois refroidir le ballon 
extérieurement. Le contenu du ballon se prend alors en masse 
blanche cristallisée qu’on divise après le refroidissement avec 
précaution. On la place ensuite sur l’essoreuse pour la séparer de 
l'alcool formé au cours de la réaction, lave avec une petite quan¬ 
tité d’éther et sèche. Le produit obtenu est suffisamment pur pour 
être employé pour les recherches ultérieures. P. F. 163-154“. Le 
rendement est théorique. 


8. n-Hydrazomalonide. 


On dissout 132 g. de malonyldibydrazide dans 400 cm 1 de soude 
aqueuse à 10 0/0 refroidie. La solution limpide obtenue est acidi¬ 
fiée lentement et avec précaution par l’acide acétique pour éviter 
tout échauffement jusqu'à la réaction faiblement acide au tour¬ 
nesol. Au bout de 6-12 heures apparaît un précipité blanc, qu’on 
recueille sur l’essoreuse, lave avec des petites quantités de métha- 
nol, et d'éther. Au bout de plusieurs jours les eaux-mères laissent 
déposer une nouvelle quantité de i-hydrazomalonide qu’on purifie 
comme plus haut. Le produit est recristallisé d’une faible quantité 
d’eau chaude. Rendement 102-116 g. 

Après une double recristallisation d’eau chaude on le sèche 
dans un exicateur sur l'acide sulfurique concentré. C'est un corps 
qui se présente sous la forme d’une poudre blanche amorphe fon¬ 
dant avec décomposition vers 230*. Bien soluble dans l’eau chaude 
et dans l'acide acétique chaud. Soluble à froid dans les alcalis. La 
solution aqueuse donne une coloration rouge avec le chlorure fer¬ 
rique ce qui prouve qu’il renferme des groupes énoliques (voir 
K. H. Meyer, Ber., 1912, 45, 2843). 

Elle réduit également les sels d’argent pour donner un miroir, 
elle réduit aussi la liqueur de Fehling, une solution du sublimé 
est également réduite, ce qui prouve la présence des fonctions 
hydraziniques. La même solution aqueuse donne une coloration 
rouge avec le parachinone. Une courte ébullition avec l'acide acé¬ 
tique glacial transforme le malonylhydrazide en une combinaison 
insoluble dans l’eau. L’acide nitreux en milieu acétique donne une 
poudre cristalline rouge. 
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8. Sel de sodium de l'aeide violurazotique : i 

CO-N-CO ! 

N»O.N=<!: I à=NONa.4HjO 

do-N-co ! 

90 g. de a-hydraxomalonide sont dissous dans l’eau chaude. A 
cette solution on additionne 20 cm 1 d'une solution saturée de 
NaNOj. Le mélange qui se colore en rouge clair est maintenu à 
une température de 50° afin d'éviter un dépôt de cristaux. D’autre 
part on prépare 50 cm 3 d’acide acétique & 80 0/0, qu'on refroidit 
à T 5° extérieurement par la glace. On introduit alors par faibles 
portions le mélange de nitrite de soude et de a-hydrazomalonide 
ayant soin de ne pas dépasser une température de 10*. Pendant la 
durée de réaction il est nécessaire de mélanger énergiquement la 
solution. U se forme alors un précipité cristallin qu'on filtre et 
lave à l'alcool méthylique et & l'éther ensuite. On recristallise le 
produit d'une solution aqueuse d'acétate de soude à 2,5 0/0. Nous 
séchons ensuite le produit sur le buvard. Le rendement varie 
entre i0-12 g. 

Ce sont des cristaux colorés en rouge violet, solubles dans l’eau 
et les alcalis. Insolubles dans la plupart des solvants organiques. 
Si on chauffe légèrement les cristaux la teinte passe au violet 
sombre. Après le refroidissement la coloration primitive apparaît. 
Les solutions aqueuses concentrées déposent une variété violet 
sombre. La substance chauffée énergiquement se décompose avec 
violence, formant une onde explosive ce qui rend difficile l'analyse. 
Les solutions aqueuses se décomposent sous l'influence des acides 
minéraux forts et se décolorent. 


4 .Sel de potassium de l'acide violurasolique. C e O e N t K 2 .1/2 H 2 0. 


A une solution concentrée du sel sodique de l'acide violurazo- 
lique on additionne une quantité calculée d'une solution aqueuse 
d’acétate de potasse 11 se dépose une masse cristalline d'une cou¬ 
leur vert bleuâtre foncé qui est le sel potassique très difficilement 
soluble dans l'eau. On le sépare par simple filtration, lave au 
méthanol et à l'éther ensuite. Le produit est recristallisé d'une 
solution aqueuse d'acétate de potasse à 2,5 0/0. Le produit est 
séché sur buvard. Rendement presque théorique. En employant le 
nitrile de potasse dans la réaction décrite plus haut, on peut obte¬ 
nir directement le sel de potassium. 

Analysa. Trou ré N 18.46 H 29,86 Calculé N 11,6 H 25,01 


6. Autres sels de l’acide violurasolique. 

Les sels des métaux alcalino-terreux et des métaux lourds s'ob¬ 
tiennent p*r précipitation. Nous avons employé à cet effet les 
soc. CBiM.y 5* ata., t. 6, 1939. — Mémoires. 70 
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acétates ou les nitrates des métaux correspondants. Ces sels sont 
généralement difficilement solubles dans l’eau ou tout à fait inso¬ 
lubles. 

Nous avons obtenu les sels des métaux suivants : 


— Pb.. Jaune-brun 

— Hg. Rouge-brun 

— Ag. Cristaux blancs d'un caractère très 

explosif se colorant en gris sous 
llnDuence de la lumière solaire. 


Sel de sodium de l’acide diliturazolique. 

Dans 40 g. d’acide nitrique concentré (poids spéc. 1,4) refroidi 
extérieurement on introduit par petites quantités 20 g. du sel de 
sodium de l’acide violurazolique de façon & ne pas dépasser la 
température de 20». Il faut avoir soin d'agiter énergiquement le 
mélange. Après l'addition totale on chauffe le mélange sur le bain- 
marie élevant d'une façon progressive la température jusqu’à 95* 
et on maintient cette température jusqu’à l'apparition d’une colo¬ 
ration jaune. On refroidit alors le récipient et on dilue avec une 
double quantité d’eau, après quoi apparaît le produit cherché sous 
forme de poudre jaune micro-cristalline. On la recueille sur l'es¬ 
soreuse, lave avec le méthanol et l’éther. Nous avons recristallisé 
ce sel d’une quantité 150-200 fois plus grande d'une solution d'acé¬ 
tate de sodium à 0,1 0/0. Rendement 10 g. soit 52 0/0 exigés par la 
théorie : 

CO_N CO 

°5>N=i I C N<f° 

NaCp | | | ^ONa.l.SHjO 

CO—N—CO 


C’est une poudre jaune difficilement soluble dans l’eau se décom¬ 
posant avec violence par la chaleur. 

Analyse : Trouvé N 16,88 Na 13,90 Calculé N 17,02 Na 13,06 

Sel d'argent. — Si à une solution aqueuse chaude on ajoute une 
solution à 10 0/0 de NO a Ag en excès, il se forme lors du refroidis¬ 
sement le sel d'argent, qui se dépose en aiguilles blanches. Le sel 
d'argent noircit à la lumière. Il se conserve, par contre, très bien 
dans un récipient en verre opaque à la température normales. 
Chauffé énergiquement il explose dlune façon très violente. 

1 . Sel sodique de l’acide thionurazolique et uramilazole. 

A une solution d'hydrosulflte de soude saturée à froid (60 cm 3 ) 
on ajoute 26 g. de sel de sodium de l'acide violurazolique. sous une 
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agitation énergique. Le mélange s échaufTe légèrement et la colora¬ 
tion rouge disparaît. Rappelons que l’addition doit se faire par 
petites quantités. On chauffe ensuite le récipient qu’on maintient 
à 90® pendant une courte durée. Pendant le refroidissement lent il 
se dépose un dépôt cristallin jaune qui est le sel de l’acide thionu- 
razolique. Après tiltration et lavage successifs à l'alcool méthylique 
et l'éther, on le sèche sous vide. La poudre jaune clair renfermant 
également du soufre est insoluble dans l’eau et dans la plupart des 
solvants organiques; facilement soluble dans les solutions d'alcalis. 
Une solution alcaline du sel de sodium de l'acide thionurazolique se 
colore en bleu verdâtre lorsqu'on la mélange avec la solution du 
sel de sodium de l'acide phosphotungstique. Lorsqu'on met en 
suspension dans l’eau le sel de sodium, qu’on chaufTe avec l’oxyde 
de mercure jaune ou Ag 2 O t on obtient une belle coloration rouge- 
cerise. 

Analyse : Trouvé N 19,19 Calculé N 19,tt 

Le sel sodique de l'acide thionurazolique est dissout à froid dans 
une solution de soude à 5 0/0. On llitre et après filtration on aci¬ 
difie le filtrat avec l'acide chlorhydrique à 10 0/0.11 se dépose alors 
l'uramilazole sous forme de belles aiguilles jaunes qui sont recueil¬ 
lies sur l'essoreuse et lavées successivement & l'eau, & l’alcool et 
à l'éther et séchées sous vide sur le chlorure de calcium. Le ren¬ 
dement est 56 0/0 exigés par la théorie. C’est une poudre jaune 
cristalline qui prend une teinte foncée par un séjour prolongé à 
l'atmosphère, plus rapidement sous l'influence de la chaleur ; inso¬ 
luble dans l’eau et les solvants organiques habituels, facilement 
soluble dans les alcalis, cyanate de potasse et sulfocyanate de 
potasse. Les acides précipitent l'uramilazole des solutions alca¬ 
lines sous forme inchangée. Sa suspension dans l’eau chaufiée se 
teint en rouge. 11 ne donne pas de réaction avec les phosphotungs- 
tates, ni avec les oxydes d'argent et de mercure. 11 donne des déri¬ 
vés diazolques, qui se laissent copuler avec les phénols. 

Analyse : Trouvé C 29,« ; 30,92 H 4,18; *,38 N 49,11 

Calcule 29,82 4,93 23,04 


8. Sel de potassium de l'acide pseudo-uréidazolique. 

On prépare une solution aqueuse saturée avec 15 g. de cyanate 
de potasse et on ajoute à cette solution sous agitation continue 
10 g. d'uramilazole. On chaufTe avec précaution (la solution ne 
doit pas dégager de vapeurs d'ammoniaque) jusqu’à la dissolution 
complète. Après refroidissement il se dépose le sel de potassium 
de l'acide pseudo-uréidazolique, si la concentration était suffisam¬ 
ment grande. Dans le cas d'une concentration plus faible il suffit 
d'acidifier avec l'acide acétique glacial jusqu'à réaction faiblement 
acide au tournesol. Le précipité est recristallisé d'eau chaude ou 
encore mieux d'une solution d’acétate de potasse à 5 0/0. Le ren¬ 
dement est presque théorique. Ce sont des cristaux colorés en 
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rose clair, facilement solubles dans l'eau, insolubles dans les sol¬ 
vants organiques. 

Analyse : Trouvé N 8,81 K 81,11 Calculé 1» 8,38 K Î1,0B 

9. Acide pseudo-uréidazolique CgH s .0 ( .Ng.l/2H,0. 

On dissout 10 g. du sel de potassium de l'acide pseudo-uréida- 
zolique dans 90 cm 3 d'eau. A la solution froide on additionne C1H 
(poids spéc. 1,12) jusqu'à réaction franchement acide au rouge 
Congo. La solution acide est concentrée sur le bain-marie. Après 
le refroidissement il se dépose le produit cherché, qu'on recristal¬ 
lise de l’eau. Cette cristallisation doit être faite d'une façon très 
soigneuse et s’il y a besoin être répétée jusqu'à ce que les eaux- 
mêres n'accusent plus la présence de potassium à la flamme. Le 
rendement est celui de 61 0/0 exigé par la théorie, soit 5 g. C'est 
une poudre blanche cristalline soluble dans l’eau (1 : 12), alcalis; 
insoluble dans tous les solvants organiques habituels. Sa solution 
alcaline se colore par addition d’une solution de phosphotungstate 
de sodium en bleu marine. 


10. Sel de potassium de l'acide uréidazolique : 

CgHjO^N 0 Ki.21/4 H a O 

10 g. du sel de potassium de l'acide pseudo-uréidazolique, séché 
ultérieurement à 100-106" sont chaulfés à 150" jusqu'au poids cons¬ 
tant. Il 8'e(Tectue alors la perte de deux molécules d'eau suivant 
l'équation : 

QHeOeNeKy = CgHj0 4 N 6 Kj + 2HjO. 


Le produit obtenu est recristallisé d’une solution aqueuse d’acé¬ 
tate de potasse à 5 0/0, à laquelle on ajoute un peu du noir animal. 
Ce sont des cristaux faiblement colorés en rouge clair, sous forme 
d'agrégats rayonneux. 

Lorsqu'on acidifie avec C1H à 10 0/0 la solution aqueuse du sel 
de potassium de l'acide uréidazolique et ajoute quelques cm 3 
d'une solution de 10 0/0 de phospho-tungstate de soude, après 
l’alcalinisation par la soude à 10 0/0 il apparaît une coloration 
bleue. Cette teinte n'est pas stable et disparaît au bout d'un certain 
temps contrairement à la réaction avec l'acide pseudo-uréidazo¬ 
lique. 

Analyse : Trouvé N 8,16 K 80,80 Calculé N 8,05 K Î1,4 

(Varsovie. Laboratoire Chimique des D" Hepnsrs, frères.) 
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N° 120. — Sur les ellicotungetatee du tropanol 
et de quelques-uns de ses dérivés; 
par René HAZARD. 

(24.3.1989.) 


1* Solubilité des siiieotungstetes do tropanol et de ses dérivés. 
Le tropanol donne un silicotungstate assez soluble dans l’eau. Le 
passage du tropauol è son isomère le pseudotropanol, sa déméthyla¬ 
tion à l’azote (tropigénine) et sa transformation en ecgonine donnent 
des composés dont le silicotungstate est plus soluble que celui de 
tropanol. 

Au contraire, son oxydation (tropanone), son estérification (surtout 
par les acides organiques! et son aminoxydation (N-ox> tropanol) 
conduisent 1 des composés dont le silicotungstate est plus inso¬ 
luble que celui de tropanol. 

Dans la série étudiée, les silicotungstates cristallisés sont relative¬ 
ment solubles, alors que ceux qui sont amorphes le sont beaucoup 

2* Transformations subies par les silicotungstates de psoudo- 
tropanol, de tropanone, et <f ecgonine. — Alors que les autres silico¬ 
tungstates de la série prennent dès leur formation leur aspect défi¬ 
nitif, ceux de pseudotropanol, de tropanone et d'ecgonine, formés à 
l’état amorphe, subissent, —les conditions du milieu restant inchan¬ 
gées,— des transformations plus ou moins rapides en formes cris¬ 
tallines de stabilité relative ou absolue. 

3* Action de l'acide picriquc sur les silicotungstates solubles. — 
Les solutions de silicotungstate de tropanol donnent, dans certaines 
limites de dilution, un précipité avec l’acide picrique. Celui-ci abaisse 
de même la limite de solubilité des antres silicotungstates relative¬ 
ment solubles. 

Le pouvoir précipitant de l’acide picrique est en relation avec la 
richesse de ce corps en groupements NU,. On le retrouve en effet, 
mais amoindri, dans quelques molécules organiques qui renferment 
ce groupement. Le silicotungstate de pseudotropanol montre ici 
encore une solubilité relative plus grande que celui du tropanol. 


Parmi les silicotungstates d'alcaloïdes, celui du tropanol est re¬ 
marquable par sa solubilité dans l’eau [I]. Cette solubilité se 
retrouve-t-elle chez l'isomère du tropanol, le pseudotropanol, et 
d'une manière plus générale les modiQcations apportées à la for¬ 
mule de ce composé par l'oxydation, l'estérilication, etc., entraî¬ 
nent-elles des modifications dans les propriétés physiques (solubi¬ 
lité, forme, etc.) des silicotungstates correspondants? 

L'expérience montre qu’il en est bien ainsi : on obtient, suivant 
les corps étudiés, des silicotungstates plus ou moins solubles et 
qui présentent l'aspect cristallisé ou amorphe. 

Trois des premiers, les silicotungstates de pseudotropanol, de 
tropanone et d'ecgonine, méritent une mention et ont été l'objet 
d'études particulières en raison des transformations qu'ils subis¬ 
sent, sans modification du milieu, au sein même de la liqueur dans 
laquelle ils ont pris naissance. 
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L'acidc picrique ajouté au silicotungstate de tropanol amène la 
précipitation de celui-ci [2]. La réaction est assez générale et 
s’étend aux silicotungstates solubles des dérivés du tropanol étu¬ 
diés ici. On a recherché quel était dans l’acide picrique le grou¬ 
pement qui concourait à diminuer la solubilité des silicotungstates. 

Ces trois ordres de recherches seront brièvement exposés ici 
dans l’ordre dans lequel ils ont été énoncés, c’est-à-dire ; 

1° Solubilité des silicotungstates de tropanol et de quelques 
dérivés du tropanol. 

2° Transformations subies par les silicotungstates de pseudo- 
tropanol, de tropanone et d’ecgonine. 

3° Action de l’acide picrique et de quelques dérivés nitrés sur les 
silicotungstates solubles. 

I. — Solubilité des silicotungstates de tropanol 
et de quelques dérivés du tropanol. 

Tous les composés essayés ont été mis tout d’abord en solution 
dans l’eau, après neutralisation préalable par l'acide chlorhydrique 
quand il s'agissait de la base. La solution neutre obtenue, renfer¬ 
mant par centimètre cube 0,01 g. ou 0,001 g. ou moins suivant les 
produits étudiés, a été diluée par addition d'une solution renfer¬ 
mant 2 0/0 d'acide chlorhydrique des laboratoires à 36 0/0 de C1H, 
en quantité suffisante pour obtenir un volume V. Le titre en C1H 
est important à préciser en raison des variations de solubilité des 
silicotungstates suivant les conditions d’acidité du milieu. Le titre 
de 2 0/0 a été choisi d’une façon arbitraire, à la suite des premières 
expériences faites pour comparer atropine et tropanol, et les 
résultats obtenus ne sont valables que pour cette concentration 
en CIH. 

On a cherché par dilutions successives jusqu'à un volume V la 
plus faible concentration pour laquelle on obtient encore immé¬ 
diatement ou presque immédiatement, au plus tard dans les trois 
minutes, un louche ou un précipité cristallin par addition à la 
liqueur de i centimètre de solution aqueuse d'acide silicotung- 
slique à 10 0/0 (réactif de G. Bertrand). 

C’est là une technique arbitraire : on aurait pu choisir la limite 
de précipitation au bout d’un temps plus long, car on obtient, 
même avec des solutions plus étendues que celles qui ont été 
notées, des précipitations tardives, après quelques heures ou 
quelques jours. En outre, surtout pour les faibles concentrations, il 
est souvent difficile d'apprécier un louche léger qui opacifie à peine 
la liqueur. On n'a donc atteint ici qu'à une précision très relative, 
et il importe de spécifier que les chifTres indiqués n'ont qu’une 
valeur approximative. 

Les résultats obtenus ont été rassemblés dans le tableau I. On a 
pris comme base la formule du tropanol : 

CH’—Cil—CH’ u 

I I \ / 

N-CH 3 

CH’—CH—CH’ OH 
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I /H 

et séparé les dérivés de la l'onction alcool C< et les dérivés de 
I \QH 


Parmi les premiers on trouve : l'isomère du tropanol, c'est-à- 
dire le pseudotropanol qui ne dilTère du précédent que par la posi- 


ion de l'OH dans l’espac 


; la tropanoue, produit d'oxyda- 


cétone; puis les esters minéraux ou organiques des deux alcools. 
Parmi les dérivés de la fonction amine se trouvent le produit de 

déméthylation ou tropigénine N-H, et le produit d’oxydation ou 

I 


N-oxytropanol, 0=N-CH 3 . 

I 

a) Dérivéx de la fonction alcool. — On constate que le passage 
du tropanol à son isomère augmente légèrement la solubilité du 
silicotungstate. Cette plus grande solubilité relative se retrouve 
d'ailleurs dans le silicotungstate de l'ester benzoïque du pseudo¬ 
tropanol et d'une manière générale dans tous les dérivés du pseu¬ 
dotropanol. II existe une autre dillérence importante entre les deux 
isomères : c'est la forme des silicotungstates obtenus. Comme on le 
verra plus loin, celui de tropanol est cristallisé ; celui de pseudo¬ 
tropanol, d'abord amorphe, subit une transformation rapide en 
aiguilles cristallines. 

Tabi,eau I. 
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Toute modification apportée à la fonction alcool a pour résultat 
de diminuer la solubilité du silicotungstate. La chose est vraie non 
seulement pour les produits d'oxydation : tropanone (1 p. 8.600) et 
semicarbazone de celle-ci (1 p. 6.000), mais encore pour les esters. 
Les silicotungstates des esters d’acides organiques (benzoyltropa- 
nol, 1 p. 65.C00) sont moins solubles que ceux des esters minéraux 
(broiuotropane, 1 p. 8.000; chlorotropane, 1 p. 12.000). Le silico¬ 
tungstate du benzoyltropanol est beaucoup plus insoluble (1 p. 
65.000) même que celui de l'atropine qui, sous forme de sulfate, en 
milieu chlorhydrique à 2 p. 100, a comme limite de précipitation 
immédiate ou presque immédiate 1 p. 12.000 (1). 

b) Dérivés de la fonction amine. — La déméthylation à l'azote 
entraîne l'augmentation considérable de la solubilité du silico¬ 
tungstate (tropigénine 1 p. 600). La fixation d'un atome d'oxy¬ 
gène sur cet azote entraîne au contraire une diminution de la so¬ 
lubilité (N-oxy tropanol) [base], 1 pour 1.600 au lieu de 1 p. 1.200 pour 
le tropanol). Cet eiret de l'aminoxydation se retrouve dans l ester 
tropique : le silicotungstate du chlorhydrate de génatropine a 
comme limite de précipitation 1 p. 11.000 (base : calculé 1 p. 19.000), 
alors que celle du silicotungstate du sulfate d'atropine — on vient 
de le voir — est de 1 p. 12.000 (base : calculé 14.000). 

Ainsi donc l’oxydation et l'estérification de l’OH diminuent la 
solubilité du silicotungstate de tropanol ; sa déméthylation au 
contraire l'augmente, alors que la fixation d’oxygène sur l'azote la 
réduit. 

II semble que les silicotungstates deviennent moins solubles à 
mesure qu'on alourdit la molécule alcalofdique; mais la chose n’est 
pas toujours exacte, comme on le voit à la lecture du tableau 1. 

On remarquera que dans toute cette série les silicotungstates 
relativement solubles, jusqu'à 1 p. 8.600, sont cristallisés alors que 
les silicotungstates relativement peu solubles sont amorphes. 

Il s’agit ici de la forme définitive des précipités obtenus et telle 
que le montre le microscope, car on va voir que quelques silico¬ 
tungstates, nés sous une forme apparemment amorphe, subissent 
plus ou moins rapidement une transformation en produits cristal¬ 
lisés stables. 

II. — Transformations subies par les silicotungstates 
dans la série du tropanol. 

Les silicotungstates étudiés ne prennent pas tous leur forme 
définitive au moment où ils se précipitent, et trois d'entre eux su¬ 
bissent des modifications de forme importantes. 

Le silicotungstate de tropanol, examiné au microscope au mo¬ 
ment où il prend naissance, a tout de suite l'aspect définitif de 
petits cristaux hexagonaux. Lorsqu'on examine de même le silico 

;i) Cette limite serait pour la base (déterminée par le ealcul) d'environ 
1 p. 14.000. Ce chiffre est très inférieur à celui que l'on obtient en 
milieu aqueux, soit 1 p. 40.000 (M. Javillier [4|). Ceci souligne bien 
l’influence de l’acidité du milien sur la solubilité des silicotnagstates. 



tungstate de pteadotropanol, on constate que ce corps, qui à l'œil 
na a l'apparence d'un précipité cailleboté, a d'abord, au micros¬ 
cope, la forme d’une sorte de sable aux grains assez lins, dans 
lequel on distingue en assez grande quantité de petits cristaux de 
forme confuse. Assez rapidement et brusquement, la plupart de 
ces cristaux s'entourent d’aiguilles cristalliues qui, développées 
dans tous les sens, prennent parfois la forme de houppes, de 
pommes épineuses, etc. Ces aiguilles s'avancent progressivement 
dans la masse du sable, séparées de celui-ci par une phase liquide. 
Leur progression semble assurée par la dissolution des grains, 
dissolution qui s'accompagne de mouvements dans tous les plans 
autour de l’aiguille. Les cristaux qui ne s'entourent pas d’ai¬ 
guilles s’augmentent eux aussi par leur surface en dissolvant les 
grains autour d'eux. Bientôt, au bout de quelques minutes, tout 
grain de sable a disparu et il ne reste que les gerbes d'aiguilles et 
des cristaux de forme diftlcile à préciser, car enchevêtrés à la ma¬ 
nière du sucre candi. 

Ainsi donc, alors que le silicotungstate de tropanol prend tout 
de suite sa forme cristalline définitive, celui de pseudotropanol 
fonué d'abord principalement à l'état amorphe subit assez rapide¬ 
ment une transformation en substance cristallisée. 

Lorsque l'on Tait du silicotuugstate de tropanone en solution 
concentrée, en deçà des limites de précipitation immédiate, on 
constate à l'œil nu la formation d'un précipité amorphe qui au lieu 
de rester en supension comme les précipités amorphes, tombe 
bientôt au fond du vase. 

Lorsqu’on examine au microscope ce silicotungstate au moment 
où il se forme, on constate qu'il présente lui aussi d'abord l'aspect 
amorphe d'une sorte de sable. Mais on voit bientôt des aiguilles 
cristallines brusquement nées dans la préparation se substituer 
peu à peu au sable qui disparaît. Aux aiguilles se mêlent quelques 
cristaux. 11 semble exister ici encore entre le sable et les aiguilles 
une phase liquide, mais la transformation de l'une dans l'autre 
est trop rapide cette fois pour que l'on puisse en étudier et encore 
moins enregistrer les dilférentes étapes. 

Le silicotungstate d ecgonine subit des transformations analo¬ 
gues, mais sur un rythme qui a permis leur observation précise. 

Ce silicotungstate est assez soluble dans l'eau. La limite de pré¬ 
cipitation immédiate ou presque immédiate est de 1/400. 

Lorsqu'on se place en deçà de cette limite, on obtient un préci¬ 
pité d'apparence amorphe qui après quelques minutes cesse d'être 
en suspension et se rassemble au fond du tube dans lequel il a 
pris naissauce sous forme d'un précipité d’aspect cristallin. 

On a repris au microscope l'étude de ce changement d’aspect en 
opérant systématiquement de la façon que voici : on ajoute à 1 cm 3 
d'une solution dècgouine à 1 0/0daus l'eau distillée, 1 cm 3 de solu¬ 
tion à 2 0/0 d’acide chlorhydrique des laboratoires, et 1 cm 3 du 
réactif de G. Bertrand Une goutte du mélange est aussitôt placée 
entre lame et lamelle et examinée au microscope. Tout d'abord on 
ne constate la présence que de sortes de grains de sable très lins. 
Après quelques minutes, on voit qu’il s'est formé par places, au 
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milieu du sable dense, opaque, de Unes aiguilles cristallines en 
branches de genêt et aussi quelques petits cristaux hexagonaux 
On va assister alors à la transformation progressive du sable et 
même des cristaux hexagonaux en aiguilles cristallines. 

Les aiguilles occupent la partie centrale d'une sorte de plage 
claire dont la périphérie est bordée par les grains de sable. l T nr 
phase liquide sépare les aiguilles des grains ;l : g. I). 



Fig. I. 

" On constate au fort grossissement que les aiguilles gagnent peu 
à peu dans toutes les directions. A leur voisinage et sur tous les 
plans, les grains se détachent progressivement de la masse et, pris 
dans une sorte de mouvement brownien, s'approchent des aiguilles, 
s'amenuisent, puis se dissolvent dans la phase liquide qui semble 
servir de liquide nourricier aux aiguilles. Celles-ci s’accroissent 
sans cesse, pénétrant toujours plus avant dans la masse granu¬ 
leuse qui finalement disparaît. La transformation totale des grains 
en aiguilles s'opère en 30 A 40 minutes environ. 

Grâce à l’aide technique et à l'amabilité du docteur Comandon 
et de M. P. de Fonbrune, un film a pu être réalisé à lu lira mi¬ 
croscope que M. le professeur Mauguin a bien voulu présenter à 
l'Académie des Sciences [8]. Ce Hlm. dont nous avons extrait les 
trois ligures ci-jointes, montre bien tous les phénomènes ainsi 
décrits et notamment la progression des aiguille» dans tous les 
sens avec une régularité frappante, taudis que les grains s'agiteul, 
puis disparaissent autour d’elles 

Il ne rend pas cependant, tels que l'œil les voit à l’ultramicros¬ 
cope, les jeux de la lumière sur les aiguilles qui, formées sur plu¬ 
sieurs plans, donnent les phénomènes de réfraction et de colora 
tiou des lames minces. Mais il a permis de constater les phéno¬ 
mènes dont sont le siège les cristaux hexagonaux dont on a signalé 
la formation ci-dessus. 
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Ces cristaux, lorsqu’ils sont inclus Hans le 
sable, font d'abord comme les aiguilles en 
d'une plage claire l lig. 2i, iis s’accroissent i 


masse des grains de 
ce sens qu'entourés 
tix dépens du sable, 


mais cette fois le phénomène est beaucoup plus lent. Alors que l'on 
pourrait penser qu’ils représentent une forme stable du silico- 
tungstate, on constate qu'ils sont, eux aussi, susceptibles d’êire 
transformés en aiguilles. Lorsqu'une de celles-ci en effet passe à 
proximité d'un cristal hexagonal, on voit celui-ci subir une des¬ 
truction progressive iig. 3) : ses arêtes deviennent d'abord moins 
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nettes, puis on constate qu'il s'opère une véritable dissociation du 
cristal qui libère les grains élémentaires dont il est formé. Ceux- 
ci se dissolvent et disparaissent à leur tour, tandis que les grandes 
aiguilles cristallines continuent à s’accroître. 

Il semble donc que même les cristaux hexagonaux ne représen¬ 
tent pas la forme stable du silicotungstate decgonine : seules les 
aiguilles représentent la forme définitive, née du sable directement 
ou indirectement, par l'intermédiaire des cristaux hexagonaux. 

Il faut souligner encore une fols que toutes ces transformations 
s'opèrent sans que rien n'ait été changé apparemment aux condi¬ 
tions physicochimiques primitives de formation du silicotungstate. 
ce qui ne veut pas dire qu’il ne s'opère pas au sein de la liqueur 
des phénomènes physicochimiques qui pourraient expliquer ces 
transformations. C'est ainsi que l'on peut penser que l'aiguille en 
se formant, appauvrit la solution d’une partie de la substance 
dissoute. Moins concentrée, cette solution peut alors dissoudre les 
grains dont les mouvements correspondraient & une chute dans le 
liquide qui va les transformer en phase liquide. Il se ferait en 
somme successivement trois composés de stabilité croissante : 
sable amorphe, cristaux hexagonaux, aiguilles. 

Dans la série étudiée, deux autres silicotungstates prennent tout 
de suite et gardent la forme cristallisée : ce sont ceux de tropigé- 
nine et de N-oxytropanol. Tous les autres se forment et restent 
amorphes. 

Il faut remarquer que la précipitation par l’acide silicotungstiqne 
apporte un moyen supplémentxire de différenciation des deux iso¬ 
mères tropanol et pseudotropanol, non pas sans doute par les 
limites de solubilité qui restent assez voisines, mais par l’aspect 
du composé obtenu dans l'un et l'autre cas. 


III. —Action de l'acide picrique sur les silicotungstates solubles. 

1° Si dans la liqueur qui renferme du tropanol assez dilué, — 
dans certaines limites comme on va le voir, — pour que l’on 
n'obtienne pas de précipité par addition de réactif de G. Bertrand, 
on fait tomber quelques gouttes d'une solution aqueuse saturée 
d'acide picrique purilié, on obtient immédiatement un précipité 
cristallin, dense, coloré tn jaune, mais que les lavages ménagés 
rendent incolore. Ce précipité se présente au microscope sous l'as¬ 
pect d'hexagones qui ressemblent & ceux du silicotungstate de 
tropanol. 

Quelle est sa nature? Lavé avec la solution d’ClH & 2 0/0 et séché, 
il donne un résidu & la calcination : il ne s'agit donc pas d'un 
picrate de tropanol. Le résidu est fait d'acide silicotungstiqne, 
comme dans le cas du silicotungstate de tropanol, mais ce n’est 
pas ce composé pur que I on obtient en présence d’acide picrique. 
Au cours de deux essais, le précipité obtenu a donné pour 100 g. 
de substance sèche un résidu de 76,9 g. et 77,2 g. Dans les mêmes 
conditions, le silicotungstate de tropanol a donné 82 et 83 0/0 de 
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résida (1). On peut penser que l’acide picrique ajouté au silicotnngs- 
tate resté ea solution forme avec ce sel quelque combinaison moins 
soluble. Quelle que soit la Dature exacte du composé formé, il 
permet de reculer la limite de précipitation immédiate ou presque 
immédiate du tropanol de 1 p. 1.200 & 1 p. 2.800. On peut obtenir 
encore une précipitation, très tardive il est vrai, dans des solutions 
de tropanol à 1 p. 3.100 

Si l'on se place en deçà de la limite de précipitation du silico- 
tnngstate de tropanol et que l’on sépare par tiltration le précipité 
de la liqueur, l'addition d'acide picrique à celle-ci amène la forma¬ 
tion d'un précipité qui se présente au microscope sous l’aspect 
d’hexagones, non identiques à ceux du silicotungstatede tropanol, 
bien qu'ils appartienuent peut-être au même système. 

Ce précipité lavé et séché a donné à la calcination dans deux 
opérations 15,3 et 11,1 de résidu. On peut penser qu'il s’agit ici 
encore d'une combinaison d'acide picrique et de silicotungstate de 
tropanol moins soluble que celui-ci. 

L’action de l'acide picrique permet de différencier les deux iso¬ 
mères d'après la solubilité et la forme des précipités obtenus. La 
limite de précipitation en trois minutes du pseudolropanol par le 
réactif de Bertrand additionné d'acide picrique est de 1 p. 2.550 ; 
celle du tropanol, on l'a vu ci-dessus, est de 1 p. 2.800, 

Si l'on ajoute, à 1 cm 3 d'une solution à 1 0/0 de l'un et de l'autre 
isomère, 20 cm 3 de solution d’acide chlorhydrique à 2 0/0, puis 
1 cm 9 de réactif de Bertrand et quelques gouttes de solution satu¬ 
rée d'acide picrique, on obtient dans les deux cas une formation 
assez rapide de cristaux. Dans le cas du tropanol, ce sont des 
lamelles transparentes de forme irrégulièrement hexagonale et de 
petits cristaux denses rassemblés en amas ; dans le cas du pseu- 
dotropanol, il se fait des cristaux denses présentant des macles. 

Si, toutes choses égales d'ailleurs, on porte le volume de la solu¬ 
tion d'acide chlorhydrique à 30 cm 3 , on obtient après quelques 
minutes dans le cas du tropanol des lamelles hexagonales plus 
on moins régulières et de petits cristaux d'apparence hexagonale, 
tandis que l’on n'obtient aucune précipitation mime après un 
temps prolongé dans le cas du pseudolropanol. 

2° L'acide picrique possède-t il la propriété de favoriser la préci¬ 
pitation d'autres silicotungstates dans la série étudiée? 

Son action semble être en eiTet assez générale. 

Dans les liqueurs où l'acide silicotungstique seul n'a rien donné 
et dans certaines limites de dilution, l'acide picrique ajouté à la 
liqueur donne un précipité immédiat dans le cas du pseudotro- 
panol, de la tropanone, du bromotropane, du cblorotropane, de la 
tropigénine, du N-oxytropanol et de l'ecgonine. On n'a rien obtenu 
dana le cas de la semicarbazone ni des benzoyllropanol et benzoyl- 
pseudotropanol. 

Dans le cas de ces deux derniers composés, on comprend que 

(1) Les écarts observés dans ces dosages proviennent sans doute des 
irrégularités du lavage du précipité initial, rendu difileile par sa solu¬ 
bilité. 
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l’acide picrique ne donne rien en raison de l'insolubilité déjà con¬ 
sidérable des siiicotungstates de ces corps que l'acide picrique ne 
peut guère augmenter. 

Dans le cas des autres produits, l'aspect microscopique du com¬ 
posé obtenu diffère de celui du silicotungstate : dans le cas de 
i'ecgonine par exemple, il est formé de sortes de petites pommes 
épineuses. Calciné, il donne 75 0/0 d’acide siiicotungstique, alors 
que le silicotungstate lui-méme en donne 78,3 0/0. 

Quelle que soit ici encore la nature intime du composé obtenu, 
on peut par l'addition d’acide picrique reculer la limite de précipi¬ 
tation du silicotungstate. Avec l’acide siiicotungstique seul, i’ecgo- 
nine ne donne plus de précipité immédiat à partir de 1 p. 400. 
Par addition d’acide picrique, on obtient un précipité immédiat à 
1 p. 600 et tardif à i p. 1.000. 

La tropanone ne donne plus de précipitation immédiate avec 
l'acide siiicotungstique pour des concentrations voisines de 
1 p. 3.600. Par addition d’acide picrique à la liqueur, on obtient 
encore dans les solutions à 1 p. 40.000 un louche, puis un précipité 
cristallin. 

De même lorsque l'on est resté en deçà des limites de précipita¬ 
tion directe du silicotungstate, l'acide picrique ajouté à la liqueur 
séparée par filtration a donné un précipité dans les mêmes cas que 
ci-dessus (semicarbazone de ia tropanone inclusivement). 

On peut penser — et l'exemple de la pseudopelletiérine [1] incite 
à le faire — que d'une manière générale l'acide picrique pourrait 
amener la précipitation des siiicotungstates relativement solubles 
de certains alcaloïdes, ce qui amènerait à l'emploi systématique 
d'un réactif de G. Bertrand additionné d’acide picrique à saturation- 

3° L'insolubilisation relative des siiicotungstates solubles par 
l'acide picrique peut-elle être réalisée par des composés voisins 
de celui-ci 7 et dans l'affirmative, quel est le rapport qui lie cett 
propriété et la constitution chimique du composé 7 

Notre étude, bornée à quelques substances, montre que c'est la 
présence d'un groupement NOj fixé sur une molécule organique 
qui entraîne la précipitation des silicotungtates de tropanoi et de 
pseudotropanol. 

Si, à une solution aqueuse de silicotungstate de tropanoi ou de 
pseudotropanol, on ajoute quelques gouttes d'une solution aqueuse 
saturée de dinilrophénol-i .2.4, on obtient dans certaines limites 
de dilution un précipité cristallin, d’autant moins abondant que la 
liqueur est plus diluée. A la limite extrême de précipitation immé¬ 
diate ou presque immédiate, en moins de trois minutes, indiquée 
dans le tableau II ci-contre (1 p. 1.800), on n’obtient plus que quel¬ 
ques cristaux. La solubilité du dinitrophénoi dans l’eau étant faible, 
on peut remplacer sa solution aqueuse par quelques gouttes de sa 
solution élhérée. La quantité plus grande de réactif précipitant que 
l'on peut ainsi mettre en œuvre permet de reculer plus loin la 
limite de précipitation du silicotungstate (1 p. 2.600). Il faut se 
garder de mettre un excès d'éther, qui dissout les silicotungstatrs 
de tropanoi et de pseudotropanol. On remarquera qu’ici encore le 
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pseudotropanol, comme dans toutes les conditions où on l'a étudié, 
donne des composés plus solubles que le tropanol. 

Le passage du trinitrophénol au dinitrophénol diminue déjà le 
pouvoir précipitant de la molécule nilrée. Le l'ait que l'aldéhyde méta- 
nitrobenzoique (ou l'aldéhyde paranitrobenzolque qui donne sen¬ 
siblement les mêmes résultats) est capable, mais dans une mesure 
plus faible, de donner an précipité lorsqu'on additionne la solution 
des silicotungstates de tropanol et de pseudotropanol de quelques 
gouttes de sa solution aqueuse, ou mieux de sa solution éthérée, 
montre tout ensemble que la fonction phénol ne joue pas de rôle 
appréciable et que le pouvoir précipitant est lié à la présence et 
au nombre des groupements N0 2 . 

Il semble que ce groupement doive être de préférence fixé sur 
une molécule organique et de la série cyclique. La trinitrine dimi¬ 
nue à peine la solubilité des deux silicotungstates et tout spéciale¬ 
ment de celui de pseudotropanol. 


Tableau IL 



Le pouvoir précipitant du nitrite de sodium est à peine sensible, 
sinon nul ; celui des nitrates de potassium et d'ammonium est nul. 

Tous les précipités obtenus par addition d'un dérivé nitré ou 
nitreux aux silicotungstates de tropanol et de pseudotropanol ont 
la forme cristalline. Cette forme varie avec les conditions de for¬ 
mation du précipité. Quand cette formation est rapide, les cristaux 
se présentent sous forme de petits hexagones parfois groupés en 
pommes épineuses. Parfois (dans le cas du silicotungstate de pseu¬ 
dotropanol précipité par le dinitrophénol), les cristaux semblent 
formés de l’assemblage de petits hexagones élémentaires. 

Quand la formation est plus lente, les cristaux hexagonaux sont 
plus épais, plus denses ; ou bien il se fait de longues lamelles minces 
de forme hexagonale très allongée, ou des lames épaisses formées 
par superposition de lames minces. 

La forme des cristaux observés peut parfois s’écarter notable¬ 
ment de celles qui viennent d’être décrites. Elle varie trop consi¬ 
dérablement suivant les conditions de formation du précipité pour 
qu'il soit facile de trouver dans cette forme de nouveaux éléments 
de différenciation entre le tropanol et le pseudotropanol comme on 
pouvait l'espérer. 

Du point de vue physico-chimique, ces deux composés se diffé¬ 
rencient surtout par la forme de leur silicotungstate et la solubilité 
de celui-ci, soit quand il se forme seul, soit quand on l'additionne 
de produits nitré* ou nitreux. 
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N° 121. — Sur la solubilité du carbonate de calcium 
dans les solutions de sels ammoniacaux; 
par Guy EMSCHWILLER et Gaston CHARLOT. 


De l'étude à la fois théorique et expérimentale exposée dans le 
présent mémoire, il résulte que l’augmentation de la solubilité du 
carbonate de calcium en présence de sels ammoniacaux est due pour 
une part prépondérante aux phénomènes d’hydrolyse et pour uns 
part plus faible à un effet de sel. On peut saisir l'importance relative 
de ces deux facteurs en retenant que la solubilité du carbonate de 
calcium, à la température de 18* environ, qui serait de 14,4 mg par 
litre dans l'eau pure, se trouve portée 2 88 mg par suite de l'effet de 
sel ot à 876 mg par suite de l'hydrolyse dans une solution 4 N do 
chlorure d'ammouiuip. L'influence du pu sur la solubilité du carbo¬ 
nate de calcium a également été précisée. 


Historique. 

1. On a beaucoup écrit sur la solubilité du carbonate de calcium 
dans l'eau et les solutions salines ; nous ne ferons pas Ici l'bisto- 
rique complet de cette question qui intéresse des domaines multi¬ 
ples de la chimie, chimie agricole, chimie biologique, chimie ana¬ 
lytique, chimie industrielle. Nous ne traiterons que de la solubilité 
dans les solutions des sels ammoniacaux, qui se rattache au pro¬ 
blème général des variations de solubilité des sels peu solubles 
d'acides faibles. Nous avons exposé déjà les résultats essentiels de 
noire étude (1) ; nous croyons devoir y revenir plus en détail, car 
on trouve dans la littérature des interprétations inexactes et des 
recueils de constantes physique» reproduisent de prétendues cons¬ 
tantes dépourvues de signillcation. 

Il faut rappeler d'abord que la solubilité du carbonate de cajcium 
(sous lorme de calcite, la seule que nous considérerons ici) dans 
l'eau a olle-môme été l'objet de données contradictoires. La raisoa 
principale en est que de nombreux expérimentateurs n’ont pas dé 
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prendre toujours toutes les précautions pour opérer avec de l'eau 
rigoureusement exempte d’anhydride carbonique ou pour éviter le 
départ éventuel de l'anhydride carbonique susceptible d’étre formé 
par hydrolyse du carbonate de calcium. John Johnston (i) a insisté 
sur la difficulté de définir la solubilité du carbonate de calcium par 
snite d'échanges possibles d’anhydride carbonique entre la solution 
et l’atmosphère. Néanmoins on doit pouvoir déterminer la solubi¬ 
lité du carbonate de calcium dans l'eau pure exempte d'anhydride 
carbonique en évitant pratiquement tout échange appréciable avec 
l'atmosphère. Nous faisons confiance à la valeur donnée par 
Th. Schlœsing (3), savoir 13,1 mg de carbonate de calcium par 
litre d'eau pure à 16» ; elle est & peu près corroborée par les déter¬ 
minations de conductivité électrique qui ont permis à Kohlrausch 
et Rose (4) de calculer une solubilité de 13 mg par litre à 18*. Les 
valeurs supérieures publiées depuis par divers auteurs, allant jus¬ 
qu’à 70 mg de carbonate de calcium par litre, sont vraisembla¬ 
blement trop fortes. Du reste Schlœsing indique une solubilité de 
74,6 mg par litre à 16» quand on opère dans une atmosphère d'air 
renfermant de l’anhydride carbonique sous la pression partielle 
normale de 0,00054 atmosphère. 

On doit à Arthur Rindcll (5) des déterminations sur la solubilité 
du carbonate de calcium dans dés solutions de sels ammoniacaux 
à la température de 25*; les résultats de cet auteur sont rassemblés 
dans le tableau suivant : 

Solubilité du ctrbontu de calcium 



Ainsi la solubilité du carbonate de calcium est considérablement 
plus grande en présence de sels ammoniacaux ; les résultats sont 
sensiblement les mêmes dans les solutions du nitrate et du chlorure 
mais beaucoup plus élevés dans les solutions de citrate, ce que 
Rindell attribua à la formation d'anions complexes entre le calcium 
et les ions citriques. Mais, pour expliquer l'augmentation de solu¬ 
bilité en présence de sels ammoniacaux, il se borna à exclure toute 
possibilité d'interprétation par la formation de sels doubles et à 
invoquer le phénomène normal d’augmentation de solubilité résul¬ 
tant de la présence’d’électrolytes à ion snon communs. 

2. II semble que T. Warynski et S. Kourapatwinska (6) aient élé 
les premiers à soupçonner le rôle des phénomènes d’hydrolyse dans 
l'augmentation de solubilité du carbonate de calcium en présence 
de sels ammoniacaux. Ils ont considéré que l'hydrolyse du sel 
d’ammonium produit des ions hydrogène qui viennent déioniscr 
les ions carboniques issus de la dissociation ionique du carbonate 
de calcium ; par suite de cette diminution de la concentration en 
soc. chih,. 5* sAn., t. 6, 1939. — Mémoires. 71 
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ioos carboniques, la concentration ea ions calcium doit augmenter 
conformément & la notion de conetanee du produit de solubilité ale 
Nemst, donc aussi la solubilité dn carbonate de calcium. Portant 
de ce point de vue, ils ont envisagé les équations et relations 
d’équilibre suivantes : 

i» nh* + + ci- + h 2 o -V HONH 4 + H’ +Cl- 

les expressions entre crochets désignant les concentrations et Kh la 
constante d'hydrolyse du chlorure d’ammonium ; 

«• C0 3 Ca -V COj- + Ca ++ 
avec [CO,—].[Ca ++ ] = n 


« étant le produit de solubilité du carbonate de calcium ; 


3» 


fÇQÇMH *jp 
[CÔ 3 H 2 ] 


= K« 


K c étant la constante de dissociation de l’acide carbonique ; 
4° les auteurs admettent eniin que : 


[H + ] = [HONH 4 ] 


et déduisent finalement la relation qui d’après eux régit l’équilibre 
de dissolution du carbonate de calcium, savoir : 


[Ca ++ ].[C0 3 H 2 ] _ x.K* 
[NH 4 + j 


= —jj:— = constante 


A cette façon de raisonner nous devons faire les deux 
objections suivantes : 

a) La réaction des ions hydrogène sur les ions carboniques pro¬ 
duit d’abord des ions bicarboniques qui peuvent ensuite éventuel¬ 
lement fixer & leur tour des ions hydrogène pour donner des molé¬ 
cules carboniques. Un calcul rigoureux doit tenir compte de ces 
deux possibilités. Si l’une des deux peut être négligée ici, c’est sans 
aucnn doute, comme nous le montrerons plus loin, la deuxième 
et non la première, de telle sorte que la troisième équation qu’il 
aurait fallu envisager est : 

CO,- +H* C0 3 H- 


[CO,"].[H+] 

[C0 3 H*] 




étant la deuxième constante d’acidité de l’acide carbonique. 
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b) Mais surtout la quatrième relation est inaidmissible. 11 n'est 
pas permis d'admettre que la concentration en ammoniaque est 
égale à la concentration en ions hydrogène, parce qu'elle est en 
fait considérablement supérieure, plus de 90.000 fois comme il 
ressort de nos déterminations. Sans doute est-il exact de consi¬ 
dérer que l'hydrolyse du sel d’ammonium produit, conformément à 
la première éqnation, des quantités équivalentes de molécules 
d'ammoniaque et d'ions hydrogène, mais il ne iant pas oublier que 
les ions hydrogène ainsi produits disparaissent par suite de leur 
réaction sur les ions carboniques, tandis que les molécules d'ammo¬ 
niaque subsistent. Finalement la solution renferme moins d'ions 
hydrogène que l’eau pure ; nous avons reconnu que le pn d’une 
solation saturée de carbonate de calcium dans du chlorure d'ammo- 
ninm normal est 1,55, tandis que le pn d'une solution normale de 
chlorure d'ammonium est de l'ordre de 4,6. 

3. Un calcul analogue, avec les mêmes erreurs, a été refait en 
1933 par Guyeret Schütze (7). Les mêmes considérations que celles 
des auteurs précédents les ont conduits à poser comme équation 
globale de réaction de dissolution du carbonate de calcium par les 
solutions de chlorure d'ammonium : 

COjCa + NH„ + + HjO + H* = Ca"-f- CO,Il 2 + HONIl 4 
avec la relation d'équilibre : 

{Ç>~].{C0 1 H,].fHONHJ 
[COjCa]. [N VJ • [HiO]. [il*J “ 

les auteurs tenant compte de la concentration en eAU parce qu'opé¬ 
rant avec des solutions salines concentrées. Mais il est bien certain 
que l'équation ci-dessus n'a pas de sens déûni ; les senls consti¬ 
tuants indépendants de la réaction sont en effet l'eau, le carbonate 
de calcium et le sel d'ammonium (ou, si l'on veut, les ions ammo¬ 
nium) ; seuls donc ils doivent flgurer comme termes du premier 
membre de la réaction globale. 

Admettant eux aussi comme quatrième relation : 

[HM = [HONH t ] 

les auteurs déduisent de la relation d'équilibre une relation sim¬ 
plifiée : 

[Ca + *] 3 „ L.K* 

[NVMHjO]- 1 ''- K e 

Kh et K c ayant la même signification que ci-dessus, L étant le pro¬ 
duit de solubilité du carbonate de calcium. Cette relation entre la 
solubilité du carbonate de calcium et la concentration en sels 
ammoniacaux n’est pas établie de façon acceptable. 

Nous retiendrons du travail de Guyer et Schütze leurs détermi- 
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nations de solubilités & différentes températures, résumées dans le 
tableau qui suit : 



11 est intéressant de noter que la solubilité du carbonate de cal¬ 
cium dans les solutions des sels ammoniacaux va croissant avec la 
température, alors qu'au contraire la solubilité dans l'eau diminue 
quand la température augmente, ainsi qu’il ressort du tableau sui¬ 
vant extrait d’un mémoire de G. L. Frear et John Johnston (2) : 

Solubilité de CO,C» dan« l'eau i différente» température». 

La solubilté à 29* étant prise pour unité 
0" 10* »• Î5* 30* 50» 

1,8 l,é 1,1 1,0 0,9 0,6 

C’est que les réactions d'hydrolyse sont notablement augmentées 
quand la température s’élève. 

Signalons enfin que Guyer et Schütze ont considéré comme trop 
fortes les solubilités indiquées par Rindell (ci-dessus rapportées). 
Rindell avait dosé le calcium dissous par précipitation sous forme 
de sulfate ; Guyer et Schütze opérèrent par titrimétrie de l’oxalate 
de calcium. Nous avons quant & nous préféré la gravimétrie par 
calcination de l'oxalate ; nos résultats à 18° sont inférieurs à ceux 
de Rindell à 25*, supérieurs & ceux de Guyer et Schütze à 25*. La 
solubilité dans les sels ammoniacaux allant croissant avec la tem¬ 
pérature, nos résultats s'accordent mieux avec ceux de Rindell. 


Théorie de la solubilité du carbonate de calcium 
dans les solutions d'acides ou de sels ammoniacaux. 

4. Considérons du carbonate de calcium solide en équilibre avec 
sa solution aqueuse saturée ; on peut admettre que dans cette solu¬ 
tion le carbonate de calcium est complètement dissocié en ses ions 
C0 3 " et Ca**. L'ion carbonique étant un anion d’acide faible, la 
solution est hydrolysée et à réaction alcaline : 

co 3 --+h,o co 3 h-+ho- 

L’ion bicarbonique peut du reste s'hydrolyser à son tour : 


C0 3 H- -f- ILO 


C0 3 Hj + HO- 
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Tonte acidification de la solation doit provoquer nne intensifi¬ 
cation de cette hydrolyse, donc nne diminution de la concentration 
en ions carboniques C0 3 ", par suite une augmentation de la con¬ 
centration en ions calcium, conformément & la notion de constance 
du produit de solubilité due & Nernst, et en définitive une augmen¬ 
tation de la solubilité du carbonate de calcium. Ainsi s'interprète 
l'augmentation de solubilité par addition d'un acide même très 
faible comme l’acide carbonique, et il doit exister une relation entre 
la solubilité du carbonate de calcium et le pu de la solution. Le 
calcul est aisé, tout au moins si l'on confond activités et concen¬ 
trations, comme nous allons le faire. 

Laissant de côté le cas plus compliqué où l’on apporte des ions 
carboniques en même temps qu'on acidifie, il n’y a qu'à écrire que 
la concentration en ions calcium est égale & la somme des concen¬ 
trations en ions carboniques, bicarboniques et en molécules carbo- 

(I) [Ca 44 ] = [CCV-] + [CO3H-] + [C0 3 H 2 ] 


Ces grandeurs sont reliées entre elles parles relations suivantes : 


(U) 

(111) 

(IV) 


[C0 3 --][Ca 44 ] = S 
[COs"].[H 4 ] 
[CO3H-] 
[CO3H-HH 4 ] 

[CO,HJ 


S étant le produit de solubilité du carbonate de csdcium, k t et fc, 
les constantes d'acidité de l'acide carbonique. De (I), (II), (III) et (IV), 
on déduit la relation cherchée eutre la solubilité du carbonate de 
csdcium et la concentration en ions hydrogène dans la solution : 




Remarque. — Nous avons négligé la réaction de dissociation de l'acide 
carbonique en anhydride carbonique et eau : 

co,H, C0, + H,0 

mais rien n’est changé pratiquement au résultat si l’on en tient compte. 
En effet (I) devient alors il') : 

(10 [Ca~l = ICO,-] + [CO.H-1 + |CO,H,l + [COJ 

et (IV) est remplacé par le système (IV') : 

(IV) |CO,H-).fH+) ICOJ 

1CO.HJ *•’ |CO,H,| 

Il en résulte que (V) est remplacé par (V) : 

le* 44 !* = s ( t + ’-îp! + ,«♦,*. üï 'N 


(V) 
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SI l'on tient compte de ce qne I est négligeable à cfltô de k qui est 
de l’ordre de 1000 et qne le rapport k , : k est égal à k, r os Toit qn'a 
retrouve la selatioa (V). 

L'addition de sels ammoniacaux, tout comme celle d’un acide, a 
pour effet une intensilication de l'kydrolyse du carbonate de cal¬ 
cium et une augmentation de sa solubilité. On peut, si l'on vent, 
considérer, comme le faisaient Warynski et Kourapatwinska, qw, 
par suite de l'hydrolyse du sel ammoniacal, des ions hydrogène 
sont introduits dans la solution saturée du carbonate de calcinai : 

NH** + HjQ HONH 4 -fH + 

Cet équilibre est régi par la relation (VI) : 

(VI) [HONH 4 ].[H + ] _ Ah, o 

[NH 4 + ] ~ K' 

k n,o étant la constante de dissociation ionique de l’eau et K' la 
constante de basicité de l’ammoniaque. 

Bien entendu la relation (V) demeure ici valable puisque, pour 
l’établir, nous n’avons rien préjugé de la façon dont la solution de 
carbonate de calcium était aeidifiée (*), dans la mesure toutefois 
où il peut demeurer permis de confondre activités et concen¬ 
trations. 

Il reste à préciser quelle relation existe entre l’hydrolyse du eai- 
bonate de calcium et l’hydrolyse du sel d’ammonium. Nous pou¬ 
vons tenir compte du fait que, dans nos expériences effectuées avec 
des solutions de chlorure d’ammonium de concentrations comprises 
entre 0,2 N et 2 N, le pn des solutions de carbonate de calcium a été 
trouvé compris entre 7,8 et 7,4 ; ainsi les concentrations en ions 
hydrogène et en ions hydroxyles sont peu différentes de ce qu'elfes 
sont dans l’eau pure. On peut donc admettre qu’il est produit des 
quantités équivalentes d’ammoniaque d’une paît, d’ions bicarbo- 
niques et de molécules carboniques d’autre part, conformément 
aux équations de réaction : 

C0 3 " + NH 4 + + H a O CO3H- + HONH„ 

C0 3 ir + NH 4 * + H a O ~t C0 3 H 2 -f- HONH» 
d’où résulte la relation (VII) r 
(VU) [HONHJ= [COjH*] + 2[C0 3 Hj] 


De çVI) et de (.VII), en 
déduit : 


(VUI) [C.“] = |£. 


tenant compte de (II), (111) 

1 /[H+p 2[H+}3\ 

[NH 4 + ] ^ A* 


(IV), on 


(*) L’addition d’ions communs ou d’ions pouvant donner des com¬ 
plexes étant exclue. 
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Dans cette relation [NH 4 *] est la concentrations eu ions ammo¬ 
nium dans la solation saturée de carbonate de calcinm ; noas pou¬ 
vons, en première approximation, l'assimiler k la concentration 
initiale, étant donné que la proportion d'ions ammonium dispa¬ 
raissant par formation d’ammcniaqne a été, dans nos expériences, 
de l’ordre de i 0/0. 

Pour obtenir la relation cherchée entre la solubilité du carbonate 
de calcium et la concentration de la solution dn sel ammoniacal, 
il ne reste qn'à résoudre par rapport à [Ca*"*] le système constitué 
par les deux équations (V)et(VHI) à deux inconnues [Ca”] et [H*J. 
Le calcul est laborieux, mais nous avons reconnu qu'on peut le 
simplifier grandement, sans erreur importante (quelques 0/0 an 
maximum), en négligeant les termes 1 et ^ J à côté de Les 
équations (V) et (VIH) deviennent alors : 


(Va) 

[Ca^ = S.E|3 

(VIII a) 

rCa-l--^. i*ÜL 

1 J ~ * 2 -Ah, o IN1V] 

et l’on en tire : 


(IX a) 

[C *^ 3 - f ^.[NIV] 

L’approximation qui vient d'étre faite revient somme tonte à 
négliger les concentrations en ions et en molécules carboniques en 
regard de la concentration en ions bicarboniqnes, de telle sorte 
qne les relations (1) et (Vil) deviennent : 

(la) 

[Ca~] = [C0 3 H-] 

(VII a) 

[COjH] = [HONHJ 


Ainsi il se dissout à peu près autant de carbonate de calcinm 
qn'il apparaît d’ammoniaque, et la réaction fondamentale du sel 
d’ammonium sur le carbonate de calcium peut être schématisée 

comme sait : 

C0 3 Ca + NH 4 + + UjO = HONH 4 + C0 3 H* + Ca” 

Il reste à soumettre les résultats du calcul an contrôle de l’ex.pé- 
rience^ savoir les relations (V) et (IX a) qui expriment les variations 
de solubilité dn carbonate de calcium en fonction de la concentra¬ 
tion en ions hydrogène d'une part, en fonction de la concentration 
en ions ammonium d’autre paît. 

Influence du p * sur la eolubilitê du carbonate de calcium. 

S. Nous avons utilisé du carbonate de ealcinm précipité ïlhône- 
POolene pour analyse et de l’eau distillée débarrassée le phn pos- 
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sible d'anhydride carbonique par une ébullition prolongée suivie 
d’un refroidissement & l'abri de l'air. Des liqueurs d'acidités va¬ 
riables étaient obtenues par addition de petites quantités d’acide 
chlorhydrique (1, 2 et 3 cm 3 de solution 1,2 N par litre d’eau, dans 
les expériences rapportées ci-dessous). 

Le dispositif expérimental était le suivant : 4 g de carbonate de 
calcium étaient pesés dans un tube à essais qu'on introduisait dans 
un matras en verre Pyrex de 200 cm 3 environ, dont le col était 
ensuite étiré (voir figure). Puis on remplissait le plus complète¬ 
ment possible le matras de la liqueur acidulée additionnée de 
16 gouttes de solution de rouge de phénol. Le tube & essais flottait et 



il n’y avait & ce moment aucun contact entre le carbonate et la 
liqueur. On scellait & la lampe. Au même instant toute une série 
de matras ainsi préparés étaient retournés, agités et abandonnés 
simultanément dans une salle dont la température était sensible¬ 
ment constante et égale & 18° environ (l'important était que toutes 
les solutions fussent bien & la même températureï. On agitait de 
temps & autre. Au bout de 24 heures les dissolutions étaient ter¬ 
minées. Les matras étaient ouverts et le calcium dissous dosé gra- 
vimétriquement par précipitation sous forme d'oxalate. Les pu 
étaient déterminés par comparaison colorimétrique. 

Grâce à ce dispositif, on évitait toute possibilité d'erreur appré¬ 
ciable due aux échanges gazeux. Les volumes d'air dans les ma¬ 
tras étaient petits en regard du volume des liquides. Sans doute 
notre procédé de détermination des p H manquait-il de précision, 
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mais il offrait le gros avantage d'éviter toute manipulation des 
solutions qui aurait risqué de provoquer de graves erreurs. 

Voici des résultats d’expériences effectuées simultanément. 



11 7,8 1,395 139,5 0,59.10-* 

12 7,55 1,875 187,5 0,58.10-* 

13 7,1 2,21 221 0 , 57 . 10 -' 


Les valeurs de S ont été calculées en portant dans la relation 
(Vl établie ci-dessus les valeurs expérimentales des concentrations 
en ions calcium et en ions hydrogène ; nous avons utilisé pour k, 
et frj les nombres S.ia.iO-' 1 et 5,16.10'* 1 indiqués par Kauko et 
Carlberg (8), Kauko et Mantere (9). Les valeurs trouvées pour S 
sont sensiblement constantes ; par suite la relation (V) peut être 
considérée comme vérifiée. 

Le produit de solubilité du carbonate de calcium à 18* apparaît 
donc de l’ordre de 0,58.10" 8 ; ce résultat s’accorde avec la valeur 
0,18.10- 8 indiquée par G. L. Frear et John Johnston (2) pour la 
température de 25», puisque la solubilité dans l’eau du carbonate 
de calcium diminue avec la température. 

6. De la connaissance du produit de solubilité du carbonate de 
calcium on peut déduire sa solubilité dans l’eau et le pu de cette 
solution saturée. Soient [Ca ++ ] et [H + ] les concentrations en ions 
calcium et hydrogène dans la solution aqueuse saturée de carbo¬ 
nate de calcium. Il est permis d’admettre que la seule réaction 
d’hydrolyse est : 

co 3 " +H a o co 3 h--i-ho- 

l’hydrolyse de l'ion bicarbonique pouvant ici être considérée comme 
négligeable. Il en résulte que : 

[Ca ++ ] = [CO3--J -f- [COjH'J 
la relation (V) devient ainsi : 

(Vô) [Ca~p = s(i+EM1 ] ) 


D’autre part on peut négliger les ions hydroxyles préexistant 
dans l'eau et écrire que : 

[C0 3 H] = [HO] 

soit : 


(X) 


S .[H*] o 
[Ca~J.A, - [H*] 


En résolvant le système des deux équations (V b) et (X) à deux 
inconnues, avec S = 0,59.10 - ® et Au,o = 0,59.10~ u , on trouve pour 
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la solubilité du carbonate de ealcrrm dans Feau pure & 18° environ 
12,4 mg par litre et 10,1 pour le pu de la solution saturée. 

La solubilité ainsi calculée s’accorde avec celle déterminée par 
Schloesing (18,1 mg par litre à 16°) ; elle est un peu plus faible, 
aussi bien la tempéiature est-elle pins élevée, et le rapport des 
solubilités correspond k celui qui résulte du tableau donné ci- 
dessus des variations de solubilité du carbonate de calcium avec 
la température. 

Par contre la valeur calculée pour le p H n’est pas d'accord avec 
les valeurs trouvées par U. Pratolongo (10) et par llkka Saja- 
niemi (11), qui sont de l'ordre de 8. Mais nous pensons que ces 
auteurs n'ont pas dû opérer avec de l'eau suffisamment privée 
d’acide carbonique ; llkka Sajaniemi a du reste trouvé une solubi¬ 
lité du carbonate de calcium de 69 mg/litre, soit à peu près la 
valeur indiquée par Schloesing pour la solubilité dans l'eau sous 
une pression d'anhydride carbonique correspondant à sa teneur 
moyenne dans l'atmosphère. 


Influence des sels ammoniacaux sur la solubilité 
du carbonate de calcium. 


7. Nous avons fait emploi du même mode opératoire que pour 
l’étude qui précède. Voici les résultats d’expériences effectuées 
avec des solutions de chlorure d'ammonium, en même temps que 
les essais 41, 42 et 43 ei-dessus relatés- 


Numéro Calcium dissous 

d'essai [NH, + ] (millimol./lit.) 


Solubilité 
de CO.Ca 
(ms/lit) H 




7,4 8,7.10"* 


Les valeurs des pu sont ici les mêmes, l’acidification de l’eau par 
l’acide chlorhydrique dans les essais 41, 42 et 48 ayant été dosée 
de telle sorte qu’il en soit ainsi. U est manifeste que, pour un 
même Ph, la solubilité est plus forte dans le cas des sels ammo¬ 
niacaux ; les valeurs de S calculées ici au moyen de la formule (V) 
sont supérieures à la valeur 0,59.10"» précédemment calculée. De 
même les solubilités trouvées sont supérieures aux valeurs calcu¬ 
lées an moyen de la relation (IX a) qui donne la solubilité en fonction 
de la concentration de la solution du sel d'ammonium, comme eu 
le voit dans le tableau suivant : 
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Nous avons utilisé pour K' la valeur i,75.i0* s (*). 

Pourquoi les solubilités trouvées sont-elles supérieures à celles 
que prévoient aussi bien la relation (VI que la relation (IX a) ? L’ori¬ 
gine des écarts doit être recherchée dans ce fait que nous n’avons 
pas tenu compte dans nos calculs de l'effet de sel, que nous avons 
arbitrairement confondu activités et concentrations, ce qui ne peut 
être légitime que dans les solutions salines très étendues. Tel était 
le cas pour notre première série d’expériences effectuée avec des 
eaux légèrement acidulées ; par contre les concentrations en sels 
ammoniacaux sont telles que, conformément aux vues de Debye 
et Huckel, les actions interioniques ne sauraient être négligées. Il 
est conforme à la théorie comme à tout un ensemble de données 
expérimentales que les coefficients d’activité commencent par 
diminuer lorsque les forces ioniques vont croissant ; il en résulte 
que, le produit des activités ioniques devant demeurer constant, la 
solubilité du sel peu soluble augmente. Aussi bien l’augmentation 
de solubilité du carbonate de calcium par effet de sel est déjà connue; 
c’est ainsi qu’on sait que la solubilité du carbonate de calcium est 
plus grande en présence de chlorure de potassium que dans l’eau 
pure (voir en particulier Dubrisay et François [12]). 

Pour préciser la grandeur de cet effet de sel , nous avons expéri¬ 
menté avec des solutions de chlorures de sodium ou de potassium. 
C’est ainsi que dans l’essai 47, effectué en même temps que les 
essais 4i à 46 ci-dessus rapportés, nous avons utilisé une solution 
2 N de chlorure de potassium légèrement acidifiée par addition d’un 
peu d’acide chlorhydrique ; voici les résultats observés : 



47 2 N 6,05 005 7,7 8.7.10- 1 


La solubilité est donc nettement supérieure à ce qu’elle eût été, 
pour un même pu, en l’absence de chlorure de potassium. 11 est 
remarquable qu’on calcule ici pour S la même valeur que dans le 
cas de la solution 2N de chlorure d’ammonium ; ainsi les effets de 
sels ont même grandeur pour les solutions dechlorurede potassium 
et de chlorure d’ammonium et ce résultat confirme la légitimité de 
notre interprétation. 

De la valeur de S ici calculée, on déduirait une solubilité du car¬ 
bonate de calcium dans une solution 2N de chlorure de potassium 
de 38 mg par litre. Telle serait aussi à peu près la solubilité dans 
une solution 2 N de chlorure d'ammonium, si ce sel n’était pas 
hydrolysé. 

(*) L’emploi du système des équations (V) et (VIII) au lieu de l’équa¬ 
tion (IX a) donnerait des résultats peu différents. Le tableau qui suit 
montre l’ordre de grandeur des écarts ; 
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Au total, il est permis de conclure que Y augmentation de solubi¬ 
lité du carbonate de calcium en présence de sels ammoniacaux est 
due pour une part prépondérante aux phénomènes cChydrolyse et 
pour une part plus faible à l'effet de sel. On saisira l'importance 
relative de ces deux facteurs en retenant que la solubilité à 18* 
du carbonate de calcium qui serait de 12,4 mg par litre daus l’eau 
pure se trouve portée A 38 mg par suite de l'effet de sel et à 
876 mg par suite de l’hydrolyse dans une solution 2 N de chlorure 
d'ammonium. 
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N” 122. — Recherches potentiométriques sur le dépAt 

cathodique du cuivre en présence de aela de fer ; par 

M. GELOSO et P. DESCHAMPS. 

(30.3.1939.) 

On sait que la présence de quantités un peu importantes de sels 
de fer gêne considérablement le dépét cathodique du cuivre. Le 
métal ne se dépose pas complètement en général, surtout en milieu 
sulfonitrique. 11 arrive même, dans le cas où l’électrolyse se trouve 
prolongée, que tout le cuivre déposé se redissolve. Dans un but 
analytique, nous nous proposons d’étudier systématiquement ici, 
le processus de ce phénomène électrochimique. 

Nous avons effectué trois séries d'expériences en mesurant en 
général les potentiels : 

1» A densité de courant constante. 

On peut tracer ainsi des courbes « potentiel-temps » qui indiquent 
la mesure dans laquelle les différentes réactions sont affectées par 
la durée de l'expérience. 

2° A densité de courant croissant par bonds successifs et réguliers. 

On obtient, dans ces conditions, les courbes • potentiel-courant » 
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qui font apparaître la succession des réactions au cours du phéno- 

3° A compartiments électrolytiques séparés, 

Ces expériences mettent en évidence l'interaction des produits 
formés aux électrodes. 

Dans toutes ces séries d’expériences, les dispositions nécessaires 
ont été prises pour maintenir, le cas échéant, une vitesse d’agita¬ 
tion et une température constantes et réglables à volonté. 

Pour l’agitation, il suffit d’employer un moteur synchrone d’une 
puissance de 1/10 CV. Il fonctionne pratiquement à vide, sa vitesse 
de régime étant 1420 tours-minutes la vitesse de rotation de l’agita¬ 
teur est amenée aux valeurs choisies par un jeu de poulies. 

La température du thermostat est réglée par un système à plaque 
chauffante, avec régulateur électrique du modèle courant. 


Densité de courant constante. 
1 = 1,8 Ampères. 


L’électrolyte, dont le volume était 130 cm 3 , avait la composition 
suivante : 


Acide sulfurique (7, N) : 4 cm* 

Acide nitrique (S, N) : A cm* 

Sulfate de cuivre : 83 mg. de cuivre, 
nitrate ferrique (0,831 N) : quantités variables. 


Influence des différents facteurs. 

A) Température. 

L’agitation est fixée à 187 tours-min. 

La concentration en fer correspond à 25 cm 3 de la solution de 
nitrate. 

1° Exp. à 30» C. 

L’augmentation de poids de la cathode est de 93 mg. c'est-à-dire 
que tout le cuivre est déposé. L'expérience a été poursuivie pen¬ 
dant 13 heures. 

2» Exp. à 37° C. 

Le cuivre qui s’est déposé disparaît lentement. Au bout de 
3 h. 1/2 tout le métal est passé en solution. 

3» Exp. à 44» C. 

Trois expériences analogues ont été effectuées, de durées variables. 


Durée de l'éleclrolyse i 


rolyse (min.)... 
déposé (mg.).. 


4° Exp. à 60»C. 

Le cuivre apparaît immédiatement et se dissout aussitôt sans 
qu’il soit possible de faire des mesures. 


B) Agitation. 

La température est fixée à 30° C : 
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1* 187 tours-min. 

Le dépôt est complet (voir Exp. A, 1°). 

2' 620 tours-min. 

Deux expériences, de durée différente, ont été effectuées. 


Il est clair, d’après ces quelques essais, que deux phénomènes 
opposés et simultanés se produisent ici : 

Un dépôt de cuivre dont la vitesse dépend de la densité de cou¬ 
rant; une dissolution de ce métal (1) (2) (3), qu'il est possible, pour 
l'instant, d'attribuer & l'une ou l'autre des réactions suivantes : 

Cu 4- Fe + " -*• Fe+' + Cu + (4) 

Cu + 2Fe" + 2Fe" + Cu ++ 

La vitesse de dissolution doit être proportionnelle à la surface de 
la cathode, qui dans toutes nos expériences reste la même, soit : 
2 dm 3 environ, et & la concentration en ions ferriques. Elle dépend 
certainement de la température et de l'agitation, comme il a été 
constaté ci-dessus. 

Nous avons vérifié qu’il existe, pour chaque température et 
agitation, un seuil de concentration en sel de fer, au-dessous 
duquel le cuivre peut se déposer intégralement. 

C'est ainsi qu'à 3"*, avec une vitesse de rotation de 187 tours- 
min. le cuivre est entièrement déposé, pour toutes les concentra¬ 
tions initiales en sel ferrique inférieures à 5 cm 3 de la solution. 

A 54', dans les mêmes conditions, la limite supérieure ne serait 
plus que : 1,5 cm 3 . 

C) Aride nitrique. 

On s’est proposé, ici, de déterminer l'influence de l'acide nitrique 
sur le potentiel de dépôt du cuivre. 

A cet effet, les potentiels étaient enregistrés par un potentio¬ 
mètre du type « Leeds et Northrop ». L’électrode de référence 
utilisée était une électrode au calomel saturé. La jonction était 
assurée par des solutions saturées de chlorure de potassium et de 
nitrate d'ammonium, la dernière branche du pont étant en contact 
avec la cathode. 

La pile pourrait donc se schématiser ainsi : 

Hg/HgjClj/CIK/N0 3 NH 4 /Electrolyte/Cathode 
et les différences de potentiel lues indiquent à une constante près 
(0,29 V.) la f.e.ni. de cette pile dans l’échelle normale à hydrogène. 

Les conditions expérimentales étaient les suivantes : 








Les courbes « potentiel-temps • ainsi obtenues, sont représentées 
sur la fig. 1. On voit qne l'acide nitrique a une profonde influence 
sur le potentiel de dépôt du enivre. II agit comme dépolarisant et 
doit favoriser de ce fait l'obtention d'un métal adhérent, ne conte¬ 
nant pas d’hydrogène occlus. 



lnflscnœ do HNO,. 


II est à remarquer, en outre, qu'une faible acidité est suffisante. 
An delà de 2 cm 3 , le bain est inutilement acidifié, sans, améliora¬ 
tion sensible dn dépôt. 

Nous obtiendrons plus loin des résultats analogues en étndian t 
l’électrolyse avec séparation des compartiments anodiqnes et 
cathodiques. 

Courbes potentiel-courant. 

Dans les essais qui suivent, l'intensité varie par bonds réguliers 
de 10 mA. toutes les minutes, entre 0 et 0,8 A ; de 50 m A. toutes les 
deux min. entre 0,3 et 1 A.; enfla de 100 mA. pour les intensités 
supérieurs. 

L’éleetrolyte avait la composition suivante : 


SO,H, (7 H.). 10 cm*. 

M0,ff(5J1.). 5 cm.. 

SO.Cu,. 107 mg. do cuivre. 

(!f0 a ) s re(0',845 N). Quenlili* wiebleu. 


D’une façon générale, toutes les courbes obtenues ici, ont l’aspe et 
représenté sur la Ug. 2. 

La densité de courant est à peu près nulle jusqu'au voisinage de 
0,50 V. ou la courbe se redresse suivant AB, indiquant l'apparition 
d’un phénomène électrolytique à potentiel à peu près constant. 
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Cette ascension est suivie d'un palier de densité de courant et une 
deuxième onde CD révèle une nouvelle réaction électrochimiqne. 
Enfin, après un autre palier, la courbe remonte une troisième fois. 



La portion AB doit représenter la réduction cathodique du fer 
ferrique 

Fe* ++ + (e) -y Fe ++ 


En effet la réaction se poursuit à des potentiels compris entre 
0,50 V. et 0,80 V. (soit dans l’échelle normale : 0,19 et 0,59 V.) alors 
que le potentiel normal d’oxydo-réduction du fer est, d’après les 
travaux récents : 0,15 V. 

Pour confirmation, nous avons opéré, dans les mêmes conditions, 
mais sans sels de fer. La portion AB disparaît alors complètement 
et la densité de courant reste voisine de zéro jusqu'à un potentiel 
de — 0,05 V. environ. 

Enfin, nous avons cherché à déterminer la proportion de fer 
réduit au cours de l'électroiyse d'une solution sulfurique d'alun de 
fer. Des prélèvements successifs d’électrolyte sont effectués à l’aide 
d'une pipette de Cornee, dont la capacité est 0,900 cm 3 . Le fer 
ferreux est titré au permanganate en utilisant une micro-burette. 
Voici, à titre d'exemple, l’une des séries de résultats obtenus : 


, 0,« 0,39 0,33 0,ÎO 


— 0,« —0,50 —0.60 
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Ces résultats peuvent s'interpréter comme suit. 

Aux faibles intensités, le passage du courant à travers la solu¬ 
tion est assuré par le phénomène d'oxvdoréduction et il se ferme 
à la cathode autant de fer réduit qu'il s’en oxyde à l'anode. An seta 
de la solution le rapport Fe^/Fe’*” ne doit pas varier, si la 
répartition est suffisamment assurée par une agitation convenable. 
En fiait, un prélèvement effectué tout au début de l’onde de rédac¬ 
tion indique l’absence complète d’ions Fe**. Le passage du cou¬ 
rant devrait alors se marquer par une droite à potentiel constant, 
pnisqne, en moyenne, rien ne se trouve changé dans la solution. 
Pourtant le potentiel de la cathode s’abaisse faiblement mais régu¬ 
lièrement. Ceci est dé à des variations de concentration aux abords 
immédiats des électrodes, variations qni n'étant pas instantané¬ 
ment compensées par diffusion, provoquent une sorte de polarisa¬ 
tion de concentration. 

Ces variations sont accentuées si l’électrolyte est dilué ; elles 
smt réduites, s'il est agité ou chauffé. 

Quand la densité de courant s'élève, les vitesses de réduction oa 
d'oxydation peuvent, malgré l'agitation, surpasser la diffusieu. U 
se produit alors, & l’une ou l’autre des électrodes, suivant les cas, 
un nouveau processus électrochimique, qui s’ajoute au premier, et 
qui est indiqué par un saut de potentiel. 

La transition dépend évidemment de la concentration de l’un ou 
de l’autre ion ainsi que de la surface de chacune des électrodes. 

En solution de sel ferrique, par exemple la quantité, d'ions Fe” 
pénétrant dans le compartiment anodique est à chaque instant très 
faible. Il s'ensuit que dès les petites densités de courant, un nou- 
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veau processus se produit à l'anode, dégagement d'oxygène par 
exemple. 

L'oxydation des ions Fe ++ , ne forme plus qu'une partie seule¬ 
ment du bilan électrolytique de l’anode, et leur vitesse d'oxydation 
devient proportionnelle à la surface de cette électrode. 

A partir de ce moment, le rapport Fe ++ /Fe +++ ira sans cesse en 
croissant dans la solution, et la polarisation cathodique sera de 
plus en plus marquée. 

Enfin, lorsque par augmentation de densité de courant, le seuil 
se trouvera atteint, ou la diffusion ne peut plus compenser la 
réduction cathodique, on observe un saut de potentiel (palier) et 
l'apparition d'un nouveau phénomène à la cathode. 

Nous avons pu vérifier ce mécanisme en remplaçant, dans une 
solution déterminée, le panier de platine servant d’anode (dont la 
surface est environ 1,8 dm 3 ) par un fil de platine de 0,045 dm 3 . 

La courbe des potentiels cathodiques n'a plus la meme allure. 
Au lieu de se relever brusquement (courbe I, fig. 8) elle s’infléchit 
presque aussitôt (courbe II) indiquant une polarisation accrue de 
la cathode. Cette augmentation de polarisation est due A l’accrois¬ 
sement, continu dès le début, du rapport Fé ++ /Fe +++ . 

Nous observerons le même phénomène en opérant avec sépara¬ 
tion des électrodes. 


Après le premier palier, l'onde CD de la courbe représente la 
réaction électrochimique 

Cu ++ -j-2e —>- Cu 

le long de cette vague, en effet, la cathode prend la coloration du 
cuivre métallique ; d'ailleurs, le potentiel de repos, voisin de 
— 0,05 V(+ 0,24 dans l'échelle normale) est très proche de celui qui 
serait calculé à partir du potentiel normal de dépôt des ions Cu**. 


Enfin, la troisième portion EF correspond au dégagement d'hydro¬ 
gène, qui devient visible au bout de peu de temps. 

Influence des différents facteurs. 

A) Température. 

L’agitation est fixée & 420 tours-min. Les concentrations sont les 
mômes que précédemment. 

Les courbes ont toujours la même allure, seule diffère la densité 
de courant 4 laquelle se produisent les paliers CD. L'ordonnée de 
chaque palier (ou mieux, des points d’inflexion) a été déterminée 
graphiquement. Ces inflexions se produisent toutes 4 des potentiels 
voisins de -)-0,05 V. 
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On a trouvé les valenrs suivantes {fi.g. 4) : 

Temp. (•(’■) 24 *7 38 55 

Intensité de» Paliers (Amp.).. 0,77 0,94 1,42 2,10 

Si on porte en abscisses, les températures et en ordonnées les 
intensités correspondant aux différents points d’inflexion, on 
obtient nne droite. La hauteur de l'onde de réduction du fer serait 
donc directement proportionnelle à la température. Ceci n'est pas 
surprenant si on admet que le niveau du palier mesure la vitesse 
de diffusion des ions. 



Cependant si, d'après cette droite, on mesure le coefficient de 
température, 


on trouve un chiffre qui semble bien élevé : 0,039 (•). Pour contrô¬ 
ler ce nombre, il faudrait multiplier les expériences, ce qui sorti¬ 
rait du cadre de notre sujet. Nous l'admettrons donc en gros , rete¬ 
nant, surtout qu'une élévation rapide du palier accompagne 
l'augmentation de température. 


B) Agitation {fig. 5). 

L'agitation qui favorise la diffusion doit agir dans le même sens 
que la température. 

Température (30* C). 

Vitesse d’agilatiea(l.-mln.).. 187 270 420 8S0 
Int. des paliers (lmp.). 0,09 0,93 1,42 1,90 



(*) D’après la théorie de Nernst le coefficient de température serait 
0,0*7 pour les électrolytes binaires. Voir aussi ,5) et (6). 
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C) Concentration de» ion» ferrique». 

Température 80®, Vitesse 420 tours-min. 

Les concentrations correspondent respectivement à 5 cm 1 et 10cm 1 
de la solution de nitrate. 

Les deux courbes potentiel-courant se confondent au début, 
mais la première s'infléchit plus rapidement que la seconde, et les 
paliers ont Heu à 0,55 Amp. pour l'une, à 1,42 Amp. pour rentre. 


Compartiment» •électrolytique» téparé s. 


Le dispositif qui a donné le meilleur résultat est le suivant. Le 
compartiment anodique est constitué par un tube de verre de 2 cm 1 
de capacité. Ce tube est bouché à son extrémité inférieure par un 
tampon d'agar-agar maintenu par de la cellophane. 

L’anode est un gros fil de platine, surface 0,046 dm 1 . Le compar¬ 
timent cathodique contient 198 cm 1 d’électrolyte. La cathode est, 
ici encore, un panier de platine de surface de 2 dm 1 environ. Dans 
toutes ces expériences, la température a été maintenue à 27®. 

L’elcctroiyte avait la composition suivante : 


Nitrate ferrique (0.S03 N).. 3 cm, 

Sulfate de cuivre-- 110,3 ni| 

Acide sulfurique (7 N). 10 cm 1 . 

Acide nitrique (5 N). S cm,. 


Au cours de ces expériences, aucune onde ne se manifeste, cor¬ 
respondant à la réduction des ions Ve***. L’augmentation lente de 
l'intensité indique bien que cette réaction se produit, mais la 
cathode se polarise continueiiement et rejoint peu à peu le poten¬ 
tiel de dépôt du cuivre. D'après ce que nous avons vu plus hant, 
ceci se conçoit, puisque la réduction se poursuit sans qu’il y ait 
compensation par l’apport d'ions ferriques provenant de l'anode. 
Le potentiel d'oxydo-réduction diminue régulièrement avec la cou- 
centration des ions Fe***. D’ailleurs, lorsque le potentiel catho¬ 
dique atteint celui de dépôt du cuivre, la réduction n'est pas com¬ 
plète. La proportion d'ions Fe ++ à cet instant dépend de la concen¬ 
tration initiale en sel ferrique. C’est ainsi que nous avons trouvé: 

Cône, initiale (cm* de la sol. 0,300 N). V 49 00 

re ++ /Fe +++ (eu début du tfépdt de enivre). 1/4 1/9 1/Î0 

Acide nitrique. 

Exp. («) I 3 cm 1 N0,H (3 N) 

(»> | 1cm» 


On voit sur les courbes (fig. 6, a, b) que l’acide azotique a une 
influence marquée sur le potentiel de dépôt du cuivre, due à son 
action oxydante. Comme il a été vu précédemment, cet acide dépo¬ 
larise la cathode et permet le dépôt du cuivre à un potentiel plus 
élevé. 

Dans ces deux expériences, l'agitation était fixée à 270 touis- 
min., l'intensité variait par bonds réguliers toutes les 4 minute*. 
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Dorée de Vexpérience. 

Une augmentation de vitesse dans l’établissement de la courbe 
entraîne une polarisation pins accentuée de la cathode (Comp. les 
courbes a et c fig. 6). 



Nature de la eolation brune. 

Au cours de l’expérience, l'électrolyte prend souvent une colora¬ 
tion brune de plus en plus foncée. Cette teinte n'apparatt qu'en 
présence de sels de fer et d'acide nitrique. De plus, l'électrolyse, 
avec compartiments séparés, permet de constater qu'elle ne se 
produit qu’au voisinage de la cathode. 

Ces observations conduisent à penser que la coloration brune 
est due à la formation dn complexe (FeNO) ++ . 

La production de ce complexe peut être provoquée par deux pro¬ 
cessus différents. 

a) Réduction préalable de l'acide nitrique ; le système fonction¬ 
nerait alors suivant les caractéristiques de la pile de Grove. 

(1) H* + a H 

(S) NOjH-flH N0,H+H,0 

( 8 ) «NOj-+ÎFe ++ +4H + 2NO + 2Fe*~ + 2H,0 

L'excès des ions Fe** réagit à froid sur l'oxyde azotique, pour 
former le complexe. 

h) Réduction de l'acide azotique par l’ion Fe* + produit à la 
cathode : 

<•) tNO,- + 6Fe* + -t-8H* 6Fe~* + 2NO + 4HjO 

auivi de la formation du complexe. 

Pluaieura observations militent en faveur du processus indiqué 
en A). Tout d'abord, la réduction cathodique de l’acide nitrique ne 
ae produit que dana lea solutions relativement concentrées {Fara- 
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day (T), Fromme (8), Ihle (9), Shônbein (10)] ; ce qui n’est pas le 
cas ici. 

En outre, la réaction 2) n'a lieu qu'à un potentiel élevé, 0,8 V. 
environ, par rapport à l'électrode au calomel (11). Or, dans aucune 
des courbes obtenues au cours de cette étude, soit en suivant la 
méthode des bonds successifs d'intensité, soit la méthode des den¬ 
sités de courant constantes, il ne s'est produit le moindre phéno¬ 
mène, — onde, ou tendance à un retour vers des potentiels nette¬ 
ment positifs, — qui permette de supposer une réduction électro- 
lytique de l'acide nitrique. 

Enfin, Ellingham (11) a montré que la réaction 2)estlente, quand 
elle n'est pas catalysée par la présence d'acide nitreux. Or les ions 
Fe** produits au cours de la réaction détruiraient cet acide arec 
production d'oxyde d'azote. 

Nous admettrons donc, comme conclusionà cette discussion, que 
les ions (FeNO)**, sont produits suivant le processus indiqué en b). 


Attaque du cuivre par les ions ferriques. 

De nombreuses recherches ont été effectuées sur la vitesse de 
dissolution du cuivie dans les solutions aqueuses de sels de fer. 

Nous citerons, en particulier celles de Kern (2), de Addicks (1), 
qui a étudié plus spécialement l infiuence des sels ferreux sur la 
corrosion cathodique du cuivre. 

Bekier et Trzeciak (4), opérant à l'abri de l'oxygène de l’air, 
admettent que la réaction s'effectue de la manière suivante: 

(4) Cu-(-Fe*** — 

Cu* -J- Fe** (réaction lente à la surface du métal). 

(2) Cu* -)-Fe* T * -► 

Cu** -(- Fe** (réaction rapide ou sein de la solution). 

Pletenew et Roscow (3) attribuent la dissolution à la réaction: 

(3) Cu -J-2Fe*** —►- Cu** -(-2Fe** 

En réalité, lorsqu'un métal, tel que le cuivre, peut fournir deux 
types d'ions, sa dissolution devrait s’effectuer de telle façon que les 
ions se trouvent en quantité proportionnelle aux concentrations (on 
activités) d’équilibre. 

Dans le cas du cuivre, les potentiels normaux, cuivre-ions cui¬ 
vreux, cuivre-ions cuivriques, sont environ 0,62 V. et 0,34 V. (dans 
l'échelle normale). Une solution en équilibre avec du cuivre métallique 
doit renfermer les deux ions dans le rapport [Cu**]/[Cu*] J = 10®, 1 
c’est-à-dire que le cuivre se dissoudrait à peu près uniquement sous 
la forme cuivrique. Quelques essais de dissolution ont été tentés, 
en présence ou en l'absence de fer, soit encore, en renversant le 
courant et utilisant le cuivre comme anode. Dans tous ces cas, 
l'évolution de la réaction a été suivie au potentiomètre enregistreur. 
Ces courbes potentiel-temps sont caractérisées par une onde, à 
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potentiel sensiblement constant, et dont la hauteur dépend des con¬ 
ditions de l'expérience (fig. 7). 

C’est à ce potentiel que se produit la dissolution du cuivre. On 
peut admettre que la dissolution est terminée aux points f, 
de contact des courbes avec les tangentes & 45», ce qui donne pour 
les vitesses de dissolution, respectivement : 9 m. 30sec., 7 m. 10sec., 
5 m. 03 sec., 3 m. 15 sec. Cette vitesse augmente avec la concen¬ 
tration des ions ferriques. Elle est accélérée par la présence d'acide 
nitrique ; enlin les ions ferreux semblent catalyser la dissolution. 



La moyenne des potentiels, en lin de dissolution, est de l'ordre 
de + 0,04 V. c'est-à-dire très voisine du potentiel calculé en suppo¬ 
sant que tout le cuivre est dissous à l'état cuivrique (soit : + 0,01 V). 
Encore n'a-t-on pas tenu compte dans ce calcul de la présence des 
ions du fer qui, comme on le voit sur les courbes, élèvent le poten¬ 
tiel de dissolution. 

11 est donc probable que la dissolution s'effectue uniquement 
sons forme d'ions cuivriques, selon le schéma 3). 

Quelques essais de dissolutions ont été tentés, dans des solu¬ 
tions d’acidité identique, en l'absence de sels de fer. La dissolu¬ 
tion se produit, mais elle est très lente (48 heures au moins), à 
moins que le courant ne soit renversé, utilisant ainsi le cuivre 
comme anode. Dans tous les cas, le potentiel reste le même, com¬ 
pris entre 0,03 et 0,04 V. 


Bibliographie 

(t) Addicks, Tram. Ann. Electrochem. Soc., 1915, 38, 73. 

(t) Kkrn, Tram. Ann. Electrochem. Soc., 1918, 33, 181. 

(S) Plbtbkbw et Koscow, Z. Elektrocliem., 1934, 40, 600-604. 
(4) Bbkibb et Trzbciak, Journ. Chim. Phys., 1926, 23, 242. 





là* HÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

(5) Haktlsv, PhiL Mag., 1931, 13, 473. 

(6) Arrhenics, Z. phyvik . Chem ., 1898, 10, 51. 

(7) Faraday, Trans., 1884, 1*4, 96. 

(8) Fromme, Wled. Ann., 1883, 19, 80. 

(9) Imz, Z. Blektroehem ., 1895, *, 174. 

(10) OoRONBBor, Pogg. Ann., 1939, *7, 963. 

(11) Zlunoham, team. Chem. Soc., 198*, p. 566. 

(Laboratoire d'Analyse et de Mesures chimiques. 
Sorbonne. Ecole Pratique des Hautes Etudes.) 


N° 129. — Etude* dan* la aérle de l’hexacène linéaire; par 
Ch. MARSCHALK. 

(84.8.1939.) 


« Le présent mémoire forme la suite des travaux déjà publiés con¬ 
cernant la synthèse de dérivés polynucléaires à structure linéaire 
(Bull. [5], 1988,5, 306 ; communication au Congrès de Chimie Indus¬ 
trielle, Nancy 1988. Des dérivés de l’hexacène lin, sont obtenus par 
trois synthèses indépendantes l'une de l’autre dont deux aboutissent 
à la même létraoxy-hoxacènequinone en laquelle le produit résultant 
de la troisième peut également être transformé. 

Par pyrolyse sur zinc dans ua courant d’hydrogène la tétraoxyhexa- 
cènequinone est réduite en un dihydrohexacène jaune dont la déshy¬ 
drogénation aboutit à une substance bleu vert qui est considérée 
comme l’hydrocarbure fondamental de la série : l’hexacène linéaire. 
Le présent mémoire a pour but de résumer les recherches de 

l’auteur sur oe sujet qui, suivant une communication privée, a été 

abordé par une voie différente et encore inédite par E. Clar » . 


Dans une première note (1), nous avons indiqué les moyens de 
synthèse qui permettent de préparer des dérivés de l’hexacène 
linéaire. On y décrit trois voies différentes caractérisées par les 
schémas 1, II et 111. 

Les résultats escomptés par ces synthèses étaient basés sur leur 
analogie avec celles qui nous avaient conduit de la série de l'a»- 
thracène à celle du pentacène, transformations que nous avions 
étudiées à fond en fournissant toutes les preuves désirables pour 
les constitutions adoptées. 

Les substances obtenues selon 1 et II qui devraient être isonères 
donnent des réactions colorées et des spectres d’absorptioa iden¬ 
tiques. D’après ce que nous avions constaté dans la série penta- 
cénique (2) il est très probable que les deux substances s'isoméri- 
sent en une troisième de constitution II bis. 

La même substance a pu être isolée du produit que l'on obtient 
A partir de IV par oxydation au sulfate manganique et réduction 
subséquente de la dioxydiquinone V violette qui en résulte. 

Inversement, la tétraoxy-hexacènequinone se laisse oxyder en 
dioxy-diquinone violette (II bis —V) par l'action de l'air sur sa 










Uli MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

suspension alcaline aqueuse (voir les transformations analogues 
dans les séries pentacéniques et heptacéniques (3)). 

Les 4 oxhydrilesde la tétraoxy-hexacènequinone (1,11, Il bis) tout 
comme ceux de la tétraoxy-pentacènequinone et de la tétraoxy- 
heptacènediquinone peuvent être remplacés par le chlore en donnant 
une tétrachlorohexacènequinone, substance jaune induvable dont 
les atomes de chlore sont facilement substitués par des radicaux 
aminés par exemple ceux de l'aniline ou de la p-toluidine. 

Dans une communication faite au Congrès de Chimie Industrielle 
de Nancy (3), nous avons démontré le parallélisme étroit qui existe 
entre les synthèses et les transformations dans la série pentacé- 
nique et celles de la série de l'heptacène linéaire déjà mentionnée 
dans notre première note il). Nous en avons déduit que cette 
démonstration était suffisante pour conllrmer simultanément les 
constitutions hexacéniques et octacéniques que nous avions attri¬ 
buées à d’autres produits résultant de synthèses analogues et qui 
ont été décrits dans la même note (I). 

Les transformations similaires dans la série hexacénique que 
nous venons de décrire en sont une continuation. 

Dès le début de nos recherches il), nous avons signalé notre 
intention de tenter par cette voie la synthèse des hydrocarbures 
fondamentaux de ces séries qui étaient inconnus avant nos travaux. 

Nous avons abordé ce sujet pour ce qui concerne les hydrocar¬ 
bures heptacéniques linéaires dans notre communication sus-men¬ 
tionné i3) dans laquelle nous décrivons deux dihydrobeptacènes 
isomères dont l'un bleu violet se transforme facilement en l’orangé 
plus stable. 

Au même endroit, nous avions signalé entre parenthèse notre 
synthèse d'un hydrohexacène par pyrolyse d une tétraoxyhexacène- 
quinone sur zinc en présence d’hydrogène. 

Nos essais de déshydrogénation de cet hydrocarbure étaient en 
cours lorsqu’une lettre de M. Clar du ii septembre 1938 vint entre 
autres nous informer que cet auteur avait depuis quelque temps 
déjà réussi à préparer par une voie nouvelle des dérivés del'hexa- 
cène lin. et qu'il en avait extrait le carbure fondamental sous forme 
d’une substance d’un vert intense. Vu ces circonstances, nous avons 
très volontiers donné suite à la demande de M. Clar en lui aban¬ 
donnant l’étude de cet hydrocarbure. 

Nous tenons pourtant à résumer dès maintenant les recherches 
qu’indépendamment de Clar nous avions entreprises dès 1931 dans 
ce domaine. 

Cette publication s'impose d'autant plus que nous avons appliqué 
depuis au dihydrohexacéne une réaction nouvelle de sulfuration 
que nous avons reconnu être générale pour les benzologues 
linéaires de l'anthracène et dont nous avons pris date récem¬ 
ment (4). 

La déshydrogénation du même dihydrohexacéne par un cataly¬ 
seur approprié, par exemple le charbon palladié ou le nickel actif 
au sein d'un solvant organique (trichlorobenzène) nous a permis 
d’obtenir avec un rendement de 30 à 40 0/0 une substance bleu 
vert bien cristallisée, excessivement peu soluble et à chaud seule- 
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ment dans les solvants organiques A point d’ébullition élevé. Elle 
peut être purifiée par sublimation sous vide poussé vers 300°, on 
l'obtient alors sous forme de petits cristaux bleu vert en transpa¬ 
rence. 

La couleur verte de ses solutions est très fugace A l’air et leur 
spectre typique difficile à observer dans les conditions habituelles. 
Par son mode de formation, cette substance ne saurait guère être 
antre que 1 'hexacène linéaire , but Anal de nos investigations. 

Lorsque les circonstances permettront la publication des travaux 
de Clar, un examen spectroscopique comparé des deux hydrocar¬ 
bures colorés répondra définitivement à la question de leur identité. 


Partis rxprrdirittale . 

' Tétraoxy-hexacènequinone. 

(Probablement tétraoxy-1.4.5.8-beiizo-2.î-naphto-6. 1- anthraqui- 
none-9.10 (II bit)), 

a) Par condenaation de l'anhydride naphlalène dicarbonique-2.8 
avec l'hydroquinizarine. 

La condensation peut être effectuée dans un grand tube à essai 
en verre Pyrex, mais comme il est généralement difficile d’en 
extraire le produit de réaction sans sacrifier le tube, nous opérons 
dans un tube en fer de 190 mm. X mm. fermé à une extrémité 
par soudure autogène. 

On charge environ la moitié d’un mélange intime de 20 g. d'an¬ 
hydride naphtaIènedicarbonique-2.3, 20 g. de dihydroquinizarine 
a rec 2 g. de chlorure d'aluminium anhydre, puis on introduit le 
tube dans un bain métallique préalablement chauffé à 285-290'. 

Le mélange fond et une réaction assez vive est déclanchée. On 
agite la cuite pAteuse avec une baguette et lorsque la première 
r éaction s'est calmée, on introduit la deuxième partie du mélange. 

On continue à chauffer pendant une 1 /2 heure au cours de laquelle 
le produit de réaction durcit assez rapidement. 

Après refroidissement, on extrait la masse très dure à l’aide 
d’une tige en acier dont l'extrémité a la forme d’une grande mèche 
de vilebrequin, puis on dégage les parois avec une spatule en forme 
de gouge. Le produit brut finement broyé est traité par un litre 
d'eau bouillante à laquelle on ajoute, en évitant autant que possible 
l’oxydation par l'air, 40 cm 3 de lessive de soude à 33 0/0 et une 
petite pincée d'hydrosulfite de sodium. 

On filtre à 80° après un 1/4 heure d'ébullition, puis on lave à la 
soude diluée jusqu'à ce que le filtrat violet bleu dans le début ne 
passe plus que faiblement coloré. Un lavage à l’eau aiguisée par 
l'acide acétique termine le traitement. Rendement brut: 29-80 g. 
Comme cette substance est difficilement soluble dans les solvants, 
il suffit pour certains emplois de la purifier par extraction avec 
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80 parties de nitrobenzène en ajoutant 1-2 cm 3 d'hydrate d'hydra- 
■ine qui réduit la dioxy-hexacène-diquinone contenue dans la ma - 
tière initiale. 

Après 1/4 heure de traitement à l'ébullition, on Qltre à 120° sur 
Buchner, lave au nitrobenzène de la même température et Qnale- 
meat à l'alcool. 

Le rendement en produit ainsi purifié est de 25 g. 

Pour l'obtention d’un produit par, on recristallise de 300 parties 
de nitrobenzène avec addition de 1-2 cm 3 d'hydrate d’hydrazine par 
litre. 

Pour l'analyse, la substance a été reeristallisée 4 fois du nitro¬ 
benzène et séchée à 200». 

A l’état pur, la tétraoxy-hexacène-quinone forme des aiguilles 
mordorées A reflet verdâtre ; au microscope, prismes bruns et 
absence d’aiguilles violettes. 

Sa solution dans l'acide suifurique concentré est bleu et donne, 
par précipitation sur glace, des flocons rouge orangé. Sa solution 
sulfoborique est bleu verdâtre et donne un spectre d'absorption 
caractéristique formé par 2 bandes dans le rouge et l'orangé et 
une plus faible dans le vert. Sa solution dans le xylène est rouge avec 
forte fluorescence, le spectre d'absorption de cette solution est 
typique, ressemble beaucoup à celui de la tétraoxypentacène-qui 
none et de la tétraoxy-1.4.5.8-anthraquinone mais est nettement 
décalé vers le rouge. Ces faits plaident en faveur de la structure 
II bis qui est un benzologue des deux substances mentionnées. 

La tétraoxy-hexacène-quinone de même que la tétraoxy-penta- 
cèoe-quinone ne donne guère de cuve avec l'hydrosnlQte alcalin. 


Calculé C 73,93 


b) Par condensation de l'anhydride phtalique avec la dihydro- 
naphto-quiniiarine. ’ 

La naphtoquinizarine préparée d'après les indications de Wald- 
mann (5) a été transformée en bydrodérivé par l'hydrosuldte en 
présence de pyridine aqueuse. 

10 g. de naphtoquinizarine finement pulvérisée sont chauffés au 
bain-marie en flacon bouché avec 150 cm 2 de pyridine, 150 cm* 
d’eau et 20 g. d'hydrosulfite. 

On suit la transformation des cristaux à la loupe . Le produit 
bien réduit doit donner une solution sulfurique jaune orangé. On 
dilue alors par l'eau, Qltre, lave à l'eau légèrem ent acétique et 
sèche. Rendement 9,7 g. 

Un mélange intime de 1 g. de dihydronaphtoquinizarine 2 g. 
d’anhydride phtalique, 0,1 g. de chlorure d’aluminium est introduit 
comme précédemment dans un bain métallique préalablement 
ehauffé à 270°, cette température est maintenue pendant 1 heure. 

Après une reprise à la soude diluée bouillante, on cristallise de 
200 à 250 parties de nitrobenzène. Pour l'analyse, on recristallise 
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encore 2 foi a du nitrobenzène avec addition de quelque* gouttes 
d'hydrate d'hydrazine. 

. La. substance ainsi préparée a les mêmes caractéristiques que 
celle obtenue selon a). 

Les spectres des deux substances, comparés directement à l'aide 
du petit spectroscope de Zeiss, modèle Schmidt, sont identiquen. 

Les denxaubstancesse comportent de même avec la chlorhydrine 
sulfurique en donnant des solutions bleues, lesquelles coulées su 
glace, abandonnent des précipités violets de même aspect et don¬ 
nant, en solution sulfurique, des spectres identiques. 

C„H„0, Calculé C 73,93 H 3,31 

Trouvé U,U 3,02 t 

c) Par réduction de la dioxy-hexacène-diquinone (V). 

Cette réduction peut être réalisée par différents moyens, notam¬ 
ment par l'hydrosulüte alcalin ou l'hydrate d’hydrazine en solution 
nitrobenzénique. 

Voir & ce sujet les transformations analogues dans la série pen- 
tacénique (6). 

Acide dioxy-i.4- bensyl-2-naphtacène-quinone- f-carbonique (Ul). 

On procède comme pour la préparation de l'acide dioxy-1 .A-ben- 
zyl-2-anthraqui none-carbonique-2' (7) en faisant réagir en absence 
d’air à 00-96*, une solution de 6 g. d'acide pbtalaldébydique dans 
160 cm 3 d’eau et A g. de carbonate de sodium avec une cuve préparé 
à partir de 5 g. de naphtoquinizarine, 600 cm 3 de soude diluée à 
1,6 0/0 et 7 g. d’bydrosuliite. Le produit brut de la condensation 
repris par une solution de carbonate de sodium, puis reprécipitée 
par l’acide chl orhydrique (rendement 6,6 g.) cristallise du nitro- 
benzène en petites aiguilles brun orangé. 

Leur solution sulfurique est bleue, sansf fluorescence, son spectre 
très voisin de celui de la matière première. 

La solution sulfoborique est bleue avec faible fluorescence ronge. 
P ar précipitation de la solution sulfurique, on obtient des fioeons 
jaune brun. ' 

Cette substance se distingue de la naphtoquinizarine initiale par 
sa solubilité dans les carbonates alcalins. 


Cyclisation (IV). 

B enzo-2.3naphto-6.7-dioxy-5. H-oœo-4-dih) dro- i-anthra- 
quinone-B.iO. 

t g. de III sont introduits dans an mélange fondu et 26 g. de 
chlorure d’aluminium et A g. de chlorure de sodium. 

On chauffe durant 1/A heure à 160-160» 

Puis, on traite comme d'ordinaire par Peau et l'acide chlorhy- 
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drique au bouillon et après filtration par la sonde diluée, l'eau et 
l'acide acétique. 

Le produit brut (1,8 g.) est cristallisé d'un litre de nitrobenzène. 

Ou obtient 1,2 g. d'une substance cristallisant en belles aiguilles 
mordorées à reflets verts. Sa solution sulfurique est bleue, sulfo- 
borique bleu vert avec fluorescence rouge, le spectre, analogue Ai 
celui de la tétraoxy-hexacène-quinone, est décalé vers le violet par 
rapport à celui-ci. 

Sa solution xylénique rouge avec forte fluorescence orangée 
donne un spectre moins caractéristique que la tétraoxy-hexacène- 
quinone, il est, en plus, fortement décalé vers le violet. 




Dioxy-hexacine-iiquinone (V). 

Pour la préparation de cette substance, on procède comme pour 
la préparation de la dioxy-pentacène-diquinone, soit par (7 b) 
l'action d'un courant d'air sur une suspension alcaline aqueuse de 
tétraoxy-hexacène-quinone (II) soit par oxydation à l'aide de sulfate 
manganique de la benzo-2.3-naphto-6.7-dioxy-5.8-oxo-4-dihydro-l- 
anthraquinone-9.10 (IV). 

Cette dernière méthode qui fournit un produit moins pur que la 
première nous a essentiellement servi à établir le lien entre les syn¬ 
thèses selon III, I et II de notre schéma. Le produit d’oxydation 
sus-mentionné de IV réduit ensuite par l'hydrosulfite alcalin, purifié 
par acétylation et cristallisation a en effet pu être identifié par ses 
réactions et ses spectres avec les deux substances résultant des 
synthèses I et II dont nous avons, par ailleurs, constaté l’identité. 

La diaxy-besxacéne-diqumotte se présente sous forme d'une pou¬ 
dre violette qui cristallise du nitrobenzène en petites aiguilles 
brun violacé. Sa solution sulfurique est bleue, par précipitation 
dans l'eau elle donne deè flocons rouge violet qui virent au gris 
olive avec la soude diluée. 

Le spectre de sa solution sulfoborique vert bleu en solution 
diluée est très différent de celui de la tétraoxy-hexacène-quinone 
initiale en laquelle elle est facilement retransformée par l'action de 
l'hydrosulfite alcalin. Contrairement à celle-ci, la dioxy-diquinone 
n’a pas de fluorescence en solution trichlorobenzénique. 


Dihydro-hexacène (VI). 

Pour la préparation du dihydrohexacène à partir de la tétraoxy- 
hexacène-quinone, nous avons opéré de la même manière que pour 
la préparation du dihydropentacène par la tétraoxy-pentacène-qui- 
none (81. Pour avoir des rendements satisfaisants, il est pourtant 
nécessaire d'observer quelques précautions que nous tenons à 
signaler. 

Un mélange intime et sec de 150 g. de poudre de zinc avec 6 g. 
de tétraoxy-hexacène-quinone purifiée par le nitrobenzène (sans 
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dissolution) est chargé dans un tube à combustion de 120 cm. de 
longueur et 16 mm. de diamètre intérieur. 

Le mélange est retenu dans la partie médiane du tube par S petits 
tampons d'amiante. Le tube est introduit dans un four électrique 
préalablement chauffé & 300° en même temps qu'on y fait passer 
un courant d'hydrogène assez rapide (quand ce courant est trop 
faible, les rendements baissent considérablement). L’extrémité du 
tube est munie d'un bouchon et d'un petit tube coudé qui plonge 
dans de l'eau contenue dans un petit bêcher. 

La résistance du four permet de monter vers 500* dans l'espace 
de 3 & 4 heures environ. 

On est obligé de retirer de temps & autre l'hydrocarbure sublimé 
avec une spatule appropriée pour éviter le bouchage du tube. On 
obtient ainsi de 2,6 & 2," g. d'un hydrocarbure brut dont 10 g. four¬ 
nissent & la cristallisation de 100 à 120 parties de pyridine tech¬ 
nique sèche, 1,6 g. d'un produit jaune et microcristallin. 

Pour l'analyse, Il a été recristallisé plusieurs fois de la pyridine 
et du xyléne. 

C m H„ Trouvé C 94,46-94,47 H 3,86-3,61 
Calculé 94,34 9,49 

Le dihydrohexacène pur se présente sous forme de petites aiguilles 
microscopiques jaunes. Cette couleur ne semble pas être une impu¬ 
reté, elle n'est pas retenue par chromatographie sur alumine ni par 
le charbon actif, mais elle disparaît rapidement par l'action de 
l’anhydride maléique sur ses solutions. P. P. Immédiat sur bloc 
369-310° ; solution sulfurique : verte à 90°. Elle se laisse sublimer 
sous vide. 

L'examen spectroscopique sommaire dans le visible montre un 
spectre d’absorption pratiquement identique & celui du dihydro- 
heptacène orangé brun (3), tous deux sont très apparentés & celui 
du naphtacène et sont décalés vers le rouge par rapport & celui-ci. 

Il est donc très probable que la constitution du dihydrohexacène 
soit celle d'un o-xyloylène-naphtacène (VI). 

La disparition rapide de sa coloration et du spectre par l'action 
de l'anhydride maléique,ainsi que sa photo-oxydabilité se trouvent 
en accord avec cette conception : 



Hexacène linéaire (Vil). 
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D est facile d’observer nn virage rapide des solations triebton»- 
benzéniques jaunes dn dibydrobezacène an vert sons faction 
d’agents de déshydrogénation et de constater l’apparition d’un 
spectre tont nouveau à la suite de ce virage. Par contre, l'isole¬ 
ment de quantités pondérables de ce produit de déshydrogénation 
sous forme de cristaux bleu-verts nous a d’abord causé des diffi¬ 
cultés sérieuses. 

Ce but étant atteint, nous abandonnons la recherche de condi¬ 
tions plus avantageuses pour sa préparation en attendant la puMt- 
catiou des travaux de Clar. 

Nous nous bornons donc & décrire la méthode qui nous a permis 
de préparer d'une façon régulière l'hexaeène cristallisé par petites 
portions. Nous insistons sur les détails qui ont leur importance 
pour la bonne réussite de cette opération. 

Dans un tube à essai de 18-80 mm. de diamètre, muni d’un bou¬ 
chon en liège traversé au centre par un tube pour l'introduction de 
gaz carbonique et muni d’une entaille latérale pour en permettre 
le départ, on charge 0,06 g. de dihydrohexacène, 0,08 g. de cataly¬ 
seur au charbon actif palladié (fi), puis 17 cm* de tricblorobenzène sec, 

On fait passer un faible courant de gaz carbonique sec à environ 
1-3 cm. au-dessus du niveau de la solution et chauffe dans un four 
électrique de façon à ce que le niveau de la solution dépasse la 
paroi supérieure du four d’environ 1 cm. et & une température telle 
que la solution montre une forte évaporation de surface sans tou¬ 
tefois bouillir (environ 315-330°). 

La solution jaune vire rapidement au vert et après 1/3 heure de 
marche déjà on observe la formation de cristaux vert foncé sur la 
paroi supérieure du tube à essai. Après 13 à 15 heures de marche, 
on laisse refroidir dans le courant de gaz carbonique puis on 
recueille les cristaux formant un anneau sur la paroi du tube à 
l’aide d’une petite spatule coudée, dont on les sépare en trempant 
celle-ci dans un verre de montre contenant de l’essence minérale. 

Après une deuxième période de chauffage d’environ 8 heures, on 
recueille de la même manière une deuxième portion de cristaux, 
et ainsi de suite jusqu'à arrêt de leur formation. On les lave à 
l’essence minérale par décantation. Après séchage le produit obtenu 
se présente sous forme d’une poudre cristalline noir olive à l’œil 
nu. Au microscope, on distingue de gros cristaux verts et d’autres 
bleu verdâtre. ' 

lis sont excessivement peu solubles, même dans les solvants à 
P. Eb. élevé et les solutions vert-bleu très fugaces en raison de 
leur sensibilité. 

Nous avons purifié le produit brnt par sublimation sous vide 
poussé vers 300°. On observe à cette occasion la formation d’une 
faible zone jaune et verte au-dessous de laquelle se fixe le produit 
purifié qui est bleu vert. On lave ce dernier à la pyridine bouil¬ 
lante. Après 3 sublimations, le produit est homogène. 

Il est probable que la coloration des cristaux verts soit due à une 
faible teneur en dihydrohexacène jaune qui est éliminé par la 
sublimation et l’extraction à la pyridine. La méthode décrite, dont 
le principe peut être appliqué à la déshydrogénation de quantités 
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plus grandes de dihydrure, soit par multiplication des unités de 
tubes chauffés dans le même four, soit par le choix de récipients 
plus grands, nous a permis d'obtenir des rendements de 30-10 0/0 
en bexacène brut cristallisé (*). 

Il est insoluble dans la plupart des solvants organiques. Dans le 
nitrohenzène, le trichlorobenzène même à l'ébullition ou n'obtient 
que des solutions faiblement colorées en un vert bleuté qui appa¬ 
raît mieux en couche épaisse. L'observation spectroscopique en 
est malaisée. A l’aide d’un petit spectroscope à vision directe de 
Zeiss, modèle Scbmidt. nous avons pu observer dans la solution 
bouillante 2 bandes dont la plus faible vers 610-615 l'autre vers 
615-680 au.. Le spectre étant trop sombre dans sa partie rouge vers 
100 au. et au-delà, l'observation de cetle région n'en était pratique¬ 
ment plus possible avec les moyens dont nous disposions. 

C’est le fort décalage de ces bandes vers le rouge par rapport à 
celles de notre hydrocarbure bleu de la série heptacénique qui nous 
a fourni l’un des arguments en faveur de la constitution d’un o-xy- 
loylène-pentacèue que nous avons attribuée à ce dernier. Nous y 
avons fait allusion dans notre communication déjà mentionnée (3). 
La solution sulfurique de l'hexacène linéaire est verte. 

Pour la déshydrogénation, le charbon palladié peut être remplacé 
par le nickel actif ( 1 U) qui pourtant semble agir bien plus lentement. 

L’étude de la structure de cet hydrocarbure, la répartition des 
doubles liaisons dans sa molécule et la détermination des positions 
méso-actives sout des problèmes qui dépassent les limites qne 
nons nous sommes assignés pour notre travail en vue des recher¬ 
ches de E. Clar (voir partie théorique). 

Les microanalyses ont été exécutées par M. (lignoux-Defermon 
et M. Schwarzkopf. Nous les en remercions. 
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(*) Note A la correction des épreuves : Un essai de déshydrogénation 
exécuté à une température moyenne de 195* (mesurée dans le liquide) 
a donné 50*/. d'hexacène brut cristallisé après 90 heures de marche), 
•oc. cmu., 5* sér., t. 6, 1939. — Mémoires. 13 
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N° 124. — Pli cacheté n° 768. Déposé le 19 novem¬ 
bre 1938 (1). L’action dn soufre sur les benzologues de 

l’anthracène (2); par Charles MARSCHALK. 

La présente note a pour but de prendre date de la découverte d'nne 
réaction intéressante que nous avons observée an conrs d’antres 
travaux, réaction dont l'éclaircissement demandera probablement 
nne étude d'assez longue durée. 

Dans le but de déshvdrogéner un hydrocarbure nonvean que nons 
considérons comme un hexa ou tétrahydro-heptaeène linéaire (1), 
nous l'avions entre autres soumis & l'action du soufre en milieu 
nitrobenzénique. Au lieu de l'hydrocarbure aromatique fonda¬ 
mental, il se formait assez rapidement une substance verte micro¬ 
cristalline excessivement peu soluble dans les solvants et, de ce 
fait difficile & purifier. Elle était exempte d’azote, mais accusait 
une forte teneur en sonfre. 

Dans le trichlorobenzène le résultat final semblait être le même 
quoique bien plus long à se produire. 

Le solvant ne participe donc pas comme constituant & la forma¬ 
tion de la substance verte. 

La même réaction se produisait avec le dihydroheptacène orangé 
(formule I) que nous avons décrit récemment (1) en donnant un 
produit particulièrement bien cristallisé. 

Par la suite nous avons constaté que cette réaction n'était pas 
limitée & la série de l'heptacène linéaire, mais qu elle se produisait 
d'une manière analogue avec un hydrohexacène linéaire (P. F. 
immédiat 369-3‘Û 0 ) que nous venions de préparer par pyrolyse 
réductrice d'une tétraoxyhexacène-quinone (travail encore inédit); 
elle pouvait également être appliquée avec succès en dihvdropen- 
tacène (formule 11) et au dihydronaphtacène (formule III) tous deux 
connus (2). 

Tous les produits de ces réactions sont verts ou vert olive et, 
chose plutôt rare pour des produits de sulfuration directe, bien 
cristallisés dès leur formation. 

Le plus accessible parmi eux et le plus maniable est pour l’ins¬ 
tant le dérivé du pentacène linéaire. 11 se forme facilement et avec 
un bon rendement ; malgré sa très faible solubilité dans les solvants 
il peut encore être purifié par cristallisation du nitrobenzène. 

Cette substance est donc toute désignée pour servir de point de 
départ & l'étude du mécanisme de la réaction fondamentale. 

11 est & peu près certain que les hydrures d'hydrocarbures men¬ 
tionnés sont déshydrogénés dans une première phase de la réac¬ 
tion. 

C’est ainsi que l’hydronaphtaeène est d'abord transformé en 
naphtacène (formule IV). 

(1) Ouvert à la séance du 24 mars 11*314 : voir P. V. de cette séance. 

(2) Dans nos recherches concernant l'action du soufre sur les benzo- 
logues de l anthraccne, nous faisons sciemment abstraction des possi¬ 
bilités de photosulfuration, ayant appris du Professeur Dufraissc qu’il 
avait déjà envisagé celte, étude. 
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Lorsqu'on fait réagir le soufre en solution trichlorobenzénique 
sur le naphtacène lui-méme ou le pentacène on aboutit aux mêmes 
produits finaux. 

Ni l’oxygène de l’air ni la lumière n'interviennent dans ces réac¬ 
tions car les produits verts se forment tout aussi bien en absence 
d'air et de lumière par exemple dans une atmosphère de C0 2 . Ils 
doivent donc être exempts d'oxygène et ne contenir que les éléments 
carbone, hydrogène et soufre. 

Contrairement à ce qu’il était permis d’espérer le dihydroanthra- 
cène et l'anthracène lui-même semblent ne pas réagir de la même 
manière avec le soufre, du moins nous n'avons pas pu obtenir 
jusqu'à présent de substances ayant un caractère analogue. L'action 
du soufre sur les produits de substitution de l'anthracène n'a pas 
encore été examinée. 

Les produits de sulfuration directe de l’anthracène ont du reste 
fait l'objet de différents brevets allemands (8) et selon l'aveu même 
de ces brevets l'étude du mécanisme de ces réactions a bien permis 
d’en déceler la complexité, d'en isoler différentes phases, de favo¬ 
riser la formation des produits techniquement intéressants, mais 
l'insolubilité de ces substances dans les solvants les rend impropres 
& la purification et & une étude scientifique approfondie. 

• Les produits de la réaction entre les « acènes » et le soufre n'ont 
pas le caractère de colorants au soufre ou de colorants & cuve ; 
dans les conditions habituelles ils ne se laissent réduire ni par le 
sulfure de sodium ni par l'hydrosulfite alcalin, d’autre part ils n’ont 
plus le caractère des « acènes » correspondants, ce sont des pro¬ 
duits stables ; la photooxydabilité et le caractère diénique, les 
spectres d’absorption typiques des hydrocarbures fondamentaux 
ont disparu, il est donc certain que l’attaque par le souffre entraîne 
une modification de la position méso. 

Il est d'ailleurs intéressant de noter que ce sont les acènes supé¬ 
rieurs qui réagissent le plus rapidement avec le soufre, la transfor¬ 
mation du naphtacène par exemple est bien plus lente que celle du 
pentacène. Ce fait semble indiquer un parallélisme entre la vitesse 
de réaction et le degré d'activité de la position méso des « acènes ». 

Il serait pourtant prématuré d'émettre des hypothèses sur la 
constitution des nouvelles substances avant d’en avoir fait une 
étude approfondie. 

La teneur élevée en soufre du dérivé du pentacène (41,65 0/0) 
permet de prévoir une constitution complexe car elle correspond à 
environ 6 atomes de soufre pour une molécule de pentacène. 

L’étude de cette réaction parait séduisante car on ne connaît que 
peu de substances bien définies uniquement composées de carbone, 
d’hydrogène et de soufre, formés par la simple action du soufre sur 
des hydrocarbures aromatiques exempts des chaînes latérales. 

Celles que nous avons préparées ont par surcroît l’intérêt d'avoir 
une coloration intense et d’être des individus chimiques bien cris¬ 
tallisés et non pas des mélanges mal définis comme la plupart des 
produits de sulfuration colorés (colorants au soufre). 

Le fait d'être des produits d’une réaction générale, commune à 
plusieurs séries d’hydrocarbures, rehausse encore l'intérêt de ces 
soc. cHm., 5* sia., t. 6, 1939. — Mémoires. 73. 
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substances dont l’étude permettra de caractériser et d’utiliser une 
propriété jusqu'ici inconnue des hydrocarbures polynucléaires, des 
benzologues et i'anthracène en particulier. 

Nous nous bornerons pour l'instant à décrire la préparation du 
produit de sulfuration du pentacène linéaire qui le premier fait 
l'objet de nos investigations. 

Le même mode opératoire peut en principe être appliqué ani 
autres benzologues de I'anthracène et leurs hydrures, le naphta- 
cène, l’hydrohexacène, les hydroheptacènes. 

Les substances vertes et cristallines qui résultent de ces réac¬ 
tions feront l’objet d’une communication ultérieure. 

Action du soufre sur le dihydropentacène. 

Une solution de 0,5 g. de dihydropentacène, 0,5 g. de soufre dans 
10 cm 3 de trichlorobenzène est chaufTée & reflux pendant 10 à 
15 heures. Après 1 à 2 heures de chauffage déjà on peut observer 
la formation d’un précipité cristallin qui augmente au cours de la 
réaction. La solution violacée dans le début vire & l’olive puis au 
vert. La transformation se fait avec dégagement d'hydrogène sul¬ 
furé. 

On filtre chaud, lave au trichlorobenzène puis à l’alcool. Aiguilles* 
vert olive (Rendement = 0,65 g.) très peu solubles dans les sol¬ 
vants. On recristallise de 2000 parties de nitrobenzène. 

Selon que l'on refroidit rapidement ou très lentement on obtient 
un produit en prismes vert mousse ou vert foncé presque noir à 
l’œil nu (Rendement = 0,4 g.). Sa solution nitrobenzénique est 
verte, son spectre d'absorption ne montre pas de bandes caracté¬ 
ristiques. Sa solution dans l'acide sulfurique concentré est verte ; 
elle vire assez rapidement au gris-bleu ; par précipitation sur glace 
on obtient des flocons vert olive qui ne forment de cuve ni avec le 
sulfure de sodium ni avec l'hydrosulflte alcalin et ne subissent 
avec ces réactifs aucun virage notable. 

Le point de fusion de cette substance n'a pu être déterminé, 
A 450° elle ne fond pas encore. Sa teneur en soufre est de 41,650/0 ; 
elle se comporte comme un pigment vert. 

Action du soufre sur le pentacène. 

Une solution de 0,2 g. de pentacène (bleu-violet) 0,2 g. de soufre 
dans 10 cm 3 de trichlorobenzène est chaufTée à reflux dans un cou¬ 
rant de gaz carbonique. 

La solution rouge violacée est décolorée après 1 heure de chauffe 
déjà. Elle prend une teinte olive et on observe la formation de 
petits cristaux vert olive. Après 3 heures d’ébullition l’essai est 
traité comme le précédent. 

Le produit de la réaction après recristallisation du nitrobenzène 
a les mêmes caractéristiques que le produit de sulfuration dérivé 
du dihydropentacène. 

Contrairement à l’hydrocarbure initial (le pentacène) cette subs- 



1939 


C. MARSCHALK. 


11*5 


tance est stable en solution en présence d’air et de lumière et n’cst 
pas modifiée par l'addition d'anhydride maléique. 



(1) C. Marbchalk, Bull. [5], 1938, 5,306,— C. Marschalk, 18* Congrès 
de Chimie Industrielle, Nancy. Communication intitulée « Etudes dans 
la série de l’Heptacène Linéaire •. 

(2) Voir C. Dufraissb et R. Horclois, Bull., 1986, 8, 1880, 1891. — 
E. Clah, Fr. John, Ber. dtsch. chem. Gea., 1929, 62, 3028, 8027. — Ch. Mars¬ 
chalk, Bull, 1938, 5, 157. 

(8) Brevets allemands n" 186.996 B.A.S.F. 242.029 et 247.4)6. Cassblla 
et C - 480.377 I. G. 

(Villers, le 16 novembre 1988. 

Service Scientifique des Ktaklissements Kuhliuann.) 


N° 12S. — Note sur la réduction 
des aldéhydes a-éthyléniquea ; par J. WIEMANN. 

(1.4.1989.) 

Dans un travail antérieur j’ai montré que deux aldéhydes a-éthy- 
léniques R-CHO et R’CHO se condensaient par réduction en don¬ 
nant un glycol mixte R-CHOH-CHOH - R'. Wiemann J. {Ann. 
Chim. [11], 1936, S, 276). 

J’ai supposé que la condensation se faisait & partir des deux 
radicaux R-CHOH- et R'-CHOH-, ceux-ci se formaient par la réduc¬ 
tion des formes activées : R-CH-o'et R'-CH-o! 

Or dans les aldéhydes a-éthyléniqucs la double liaison éthylé- 
nique doit se polariser par résonance avec la double liaison 
aldéhydique et l’on doit arriver à la forme activée suivante : 
R,-CH-CH-CH-0. Par réduction (gain d’électricité négative), puis 
fixation d’ions H* sur les pôles négatifs, on doit arriver au radical 
monovalent: Rj-CH^H-CHOH- ou au radical bivalent : 
R.-CH-CHj-CHOH- 

I 

Dans le travail cité je n’étais arrivé qu’au radical monovalent. 
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Il semblait possible, par réduction & un potentiel plus élevé que 
celui du zinc employé dans le travail cité, d’arriver au radical 
bivalent. C'est ce que je crois avoir obtenu dans le cas de la réduc¬ 
tion de l’acroléine par le magnésium ; l'identification du produit 
obtenu, faite en collaboration avec M. Glacet, sera décrite inces¬ 
samment. Elle donne le produit attendn; le radical bivalent se fixe 
par ses deux liaisons sûr la double liaison aldéhydique d'une antre 
molécule d’acroléine, et l’on obtient les deux isomères : 

CH,—CH, HO. CH-CH, 

CH,=CH.(!h (Ih.OH et CH^CH.diH CH, 

\ / \ / 

O O 

La réaction citée a été généralisée par M. Glacet & l’aldéhyde 
crotonique. Et nous sommes en train de la réaliser par fixation sur 
des molécules différentes de celles ayant été réduites. 


N* 126. — Recherche dn cérium et dosage de petites quan¬ 
tités au moyen de l'orthophénanthroline ferreuse ; par 

G. CHARLOT 

(20.39.) 

Le cérium tétravalent est un oxydant très énergique en milieu 
acide fort. Le potentiel normal du système oxydo-réducteur 
Ce***/Ce**** est de l.iti v. en milieu sulfurique normal (1). 

Parmi les indicateurs d’oxydo-réduction l’un d’entre eux, l'o-phé- 
nanthroüne ferreuse vire en milieu très oxydant : 1,15 V.-1.20 v. 
à p H 0 (2). 

Ce**** fait virer l'o-phénanthroline ferreuse du rouge au bleu pâle. 

Cette propriété est utilisée dans de nombreux dosages. Nous 
avons songé & l’utiliser pour la recherche du cérium et pour le 
dosage de petites quantités. 

I. Recherche du cérium. 

Mode opératoire. — Indicateur. — Dissoudre dans l’eau trois 
molécules-grammes d’o-phénanthroline C„HgN, pour une molécule- 
gramme de sulfate ferreux S0 4 Fe.1H,0. Concentration usuelle 
0,025 [iC„H g N,) 3 Fe] ++ par litre. 

Transformation en Ce****. — Le cérium n'est oxydé en Ce ++++ 
qu’au moyen d’un oxydant très énergique. Nous employons le 
bismuthate de sodium (S). 

Chauffer le solide ou la solution en milieu sulfurique normal 
avec un peu de S0 4 (NH 4 ), et un peu de bismuthate jusqu’à déga¬ 
gement gazeux violent. Filtrer. Ajouter à la solution une goutte de 
l’indicateur. En l’absence de cérium, la solution se colore en rouge. 
En sa présence, l'indicateur vire au bleu pâle. 

Remarques. 1. — Parmi les ions courants, seuls Mn0 4 "(potentiel 
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normal 1,6 v.l, Cr,0,‘" (1,3 v.) et V0 3 " (1,2 v.) sont snfBsamment 
oxydants pour agir snr l'o-phénanthroline ferreuse. 

2. — Les ions Cl - gênent l'oxydation par le bismnthate. Il faut 
s'en débarrasser en «goûtant un excès de bismuthate et en faisant 
bouillir jusqu'à cessation de dégagement de chlore. 

Limite de sensibilité. — Pour 10 cm 3 de solution on obtient une 
teinte perceptible avec une goutte d’indicateur 0,001 M. 11 suffit de 
5 gouttes de Ce**** N/300 pour obtenir la décoloration, soit 0,1 mil¬ 
ligramme de cérium. 

Dans 100 cm 3 de solution on peut déceler 0,2 à 0,3 milligramme 
de cérium, soit 2 à S milligrammes par litre. 

II. Dosage de petites quantités de cérium. 

En l'absence de Mn, Cr, V on peut doser le cérinm an moyen de 
l'o-phénanthroline ferreuse utilisée comme liqnenr titrante. 

Mode opératoire. — Oxyder comme précédemment le cérinm à 
l'état de Ce 4 * en solution sulfurique normale. Faire tomber la solu¬ 
tion d'o-phénanthroline ferreuse contenue dans une bnrette jusqu'à 
teinte rose. 

Précision. — Pour un volume de 100 cm», on peut titrer à 
nne gontte de phénanthroline 0,005 M près, soit à 0,25 milligramme 
de cérinm près. 

Le volume de la solution et la concentration de l’acide peuvent 
varier dans de grandes proportions. Titrer l’o-phénanthroline fer¬ 
reuse an moyen d’nne solution cérique étalon dans des conditions 
voisines d'acidité et de concentrations. 

Faire nn essai à blanc avec le bismuthate pour s’assurer de sa 
pureté. 
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N" 127. — Note de Laboratoire. Sur un dosage iodomé- 
trique de l’acidité des vin»; par Pierre VIÊLE8. 

(21.4.1939.) 

I. Principe. — Les diverses méthodes employées pour titrer 
l’acidité des vins présentant toutes certains inconvénients, j’ai 
cherché à appliquer à ce dosage la détermination iodométriqne 
des acidités (1). Cette méthode utilise la réaction : 

I0 3 --|-51- + 6H’ 3Ij-)-30Hj 
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Mais, dans le cas actuel, il faut opérer par retour : 1° parce qne 
l'on dose des acides faibles (2), 2° parce que le vin étant un milieu 
réducteur, il ne doit jamais exister d'iode libre. Le vin est donc 
traité par un mélange d’iodure, iodate et thiosulfate et le thiosul¬ 
fate en excès est titré par l'iode. 

II. Liqueurs utilisées. — 1® SO^Hj/i/lO exact; 2® liqueur u ioda- 
cidimétrique • n/5 (*) renfermant par litre : I0 3 K 7,6 g. ; IK 50 g. ; 
S 2 0 3 Na 2 .50H 2 49,6 g.; 2® liqueur diode n/20. 

Il est inutile que les liqueurs 2 et 3 soient rigoureusement 
exactes, car on les étalonnera de la façon suivante : 

a) La liqueur iodacidimétrique est titrée par l’iode, en présence 
d'amidon; soit V cm 3 d'iode exigés par 5 cm 3 de liqueur iodaci- 
dimétrique. 

b) 5 cm 3 de liqueur iodacidimétrique additionnés de 5 cm 3 de 
de SO 4 H 2 rt/10 sont titrés par l’iode en présence d’amidon et exi¬ 
gent p' cm 3 d'iode. 

III. Mode opératoire. — Dans un petit flacon de 12 à 15 cm 3 
bouchant à l’émeri, on introduit 5 cm 3 de vin et 5 cm 3 de liqueur 
iodacidimétrique, on agite, complète avec de l’eau distillée fraîche¬ 
ment bouillie, bouche et laisse au repos & la température ordi¬ 
naire (les vins nouveaux seront préalablement débarrassés du 
gaz carbonique). Au bout de 24 heures, on verse le contenu du 
flacon dans un verre à précipités à fond large, on rince le flacon 
avec 5 cm 3 d’eau distillée puis avec 5 cm 3 d'empois d’amidon. On 
titre par l’iode n/20. La coloration du mélange ne gène pas et l'on 
apprécie sans difficulté le virage de l’amidon à 0,05 cm 3 d'iode 
près; on pourrait d'ailleurs diluer davantage si l’on jugeait néces¬ 
saire. Il faut apprécier le virage instantané, car au bout d’une 
minute, une décoloration, due aux matières réductrices du vin, se 
produit. 

Si p est le volume d'iode nécessaire, l'acidité du vin en g. par 
litre de S0 4 H 2 est : 

V —p 

a = 4,9. ÿ- —■ ou, posant : 

4,9V . 4,9 

el « = p-q p- 

Cette dernière formule est plus commode pour des dosages en 
série, p et q étant les constantes d’étalonnage des liqueurs. 

IV. Résulats. — Ce mode opératoire conduit à des résultats 
expérimentaux fort bien définis. 

Les acidités trouvées par cette méthode iodométrique ont été 
constamment un peu plus fortes que celles déterminées selon la 
méthode officielle, par touches sur papier de tournesol. Mais cette 
méthode officielle prête à diverses critiques, tant du point de vue 
théorique que sous le rapport de la reproductibilité des résultats 
d'un expérimentateur à l'autre. 

(*j La normalité acide d’nn vin n’excède jamais 1/5. 
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Voici les résultats obtenus pour le dosage de l’acidité de quatre 
échantillons de vins rouges selon les trois méthodes usuelles et 
selon la méthode iodométrique. 
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GeneralregUter VIII über die Jahrg&nge 1930-1934 des 

Chemlachen Zentralblattea. Teil IV, Sachregister. Herausg. 

von der Deutschen Chcmischen Gesellschaft, 1938, 3988 p. 

Prix : 240 R. M. (320 R. M. en Allemagne, Suisse et Palestine). 

La documentation chimique vient de s’enrichir d’un important 
travail : l'Index quinquennal par matières du Chemisches Zen- 
tralbiatt 1930-1934. Le huitième « Generalregister » se trouve ainsi 
achevé, ses trois parties (auteurs, brevets, formules) ayant déjà 
paru précédemment. 

Les deux volumes que la rédaction du Zentralblatt nous présente 
aujourd'hui contiennent, sur 3288 pages, près de 300.000 références, 
groupées selon un principe qui unit d'une manière particulière¬ 
ment heureuse les facilités d'un classement alphabétique aux agré¬ 
ments d'une classification systématique. Selon ce système (qui a 
été inauguré dans l’index quinquennal précédent, et qui depuis a 
été développé et assoupli) les mots-vedettes se suivent, en effet, 
alphabétiquement, on les atteint donc sans hésiter. Mais, lorsque 
sous l’un d'eux, les références se multiplient par trop, elles sont 
groupées systématiquement, ce qui éclaircit singulièrement les 
différentes rubriques et réduit le temps de la recherche à des pro¬ 
portions tout à fait acceptables. Ouvrons au hasard : la rubrique 
• Cellulosederivate » qui s’étend sur douze pages, se subdivise 
d'abord en quelques chapitres généraux (préparation, travail, utili¬ 
sation). Puis viennent énumérés alphabétiquement, les différents 
dérivés, dont chacun est de nouveau subdivisé méthodiquement 
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s'il en est besoin. Les rubriques exceptionnellement longues — 
comme celle du fer qui comprend soixante-quatre pages — sont 
même précédées d une petite table des matières individuelle qni 
rend la recherche presque instantanée. Il va de soi que de nom¬ 
breux renvois relient entre eux les différents mots-vedettes, de 
sorte qu'il est pratiquement impossible de passer à côté d'une 
référence susceptible de vous être utile. L'on ne saurait assez 
féliciter le D r M. Pflftcke, qui a mis au point ce système de classe¬ 
ment, d'avoir su l'équilibrer avec un art aussi consommé et une 
science aussi parfaite des besoins du lecteur. 11 vient au-devant du 
chercheur, et même fort loin, et lui épargne ce labeur fastidieux 
auquel l'astreignent les tables où le bon sens a été immolé aux 
exigences impitoyables d'ttn système de classification prétendue 
logique. Il n’y a aucun doute que ces nouvelles tables du Zentral- 
blatt trouvent le meilleur accueil dans les milieux chimiques du 
monde entier. P. B. 

Inhibitorwirhungen ; eine Daratellung der negatlven Kata- 

lyae in Lfiaungen ; (L'inhibition; exposé des phénomènes de 

catalyse négative en solution) ; par Karl Weber. Tome 40 de la 

série « Die chemische Analyse •> ; (XII-)- 191 p ), Enke, éditeur, 
Hasenbergsteige 3, Stuttgart. 

Titres des chapitres : extinction des fluorescences ; inhibition des 
réactions photochimiques ; inhibition des autoxydations ; inhibition 
des réactions thermiques ; autres inhibitions. Une liste bibliogra¬ 
phique et des index complètent l’ouvrage. 

Dans ce livre, édité sous le signe de la chimie analytique, six 
pages seulement sont consacrées aux applications analytiques de 
l'inhibition. Mais on s'est depuis longtemps accoutumé & entendre 
parler de chimie générale à propos de chimie analytique, et le 
Pr. Bdttger, directeur de la collection « Die chemisches Analyse », 
expose, dans une remarque liminaire, que sa décision d’éditer le 
livre de Weber se fonde sur l'opinion que les phénomènes d’inhi¬ 
bition prendront, en analyse, une importance croissante, mais 
aussi sur la conviction que les chimistes, et les analystes en parti¬ 
culier, ne réfléchiront jamais trop au problème général de la réac¬ 
tion chimique et ne perdront jamais leur temps en s’instruisant de 
phénomènes et de techniques qui ne font pas encore partie de leur 
routine familière. 

Donc l'auteur consacre quelques pages aux applications analy¬ 
tiques de l'extinction de la fluorescence : généralités sur les condi¬ 
tions d’emploi du phénomène ; exemples (dosage des nitrites dans 
les saumures par extinction de la fluorescence du naphtionate de 
sodium ; dosage d'alcaloïdes ; perturbation, par certains ions, des 
dosages effectués en présence d'indicateurs fluorescents). Plus loin 
quelques pages de généralités contiennent, avec le rappel de faits 
connus (stabilisation de solutions titrées par addition d'inhibiteurs, 
dosage d’inhibiteurs par leur action inhibitrice même, etc.) l'exposé 
des idées de l'auteur sur l'avenir analytique de l’inhibition des 
réactions. Weber exprime l’espoir que l’on arrivera à inhiber des 
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précipitations, ce qui permettrait d'obtenir, par un moyen détourné, 
des caractères qualitatifs spécifiques, et des dosages plus aisés. 
Certaines précipitations, en effet, constituent le terme visible de 
réactions compliquées dont une étape au moins est susceptible 
d'inhibition : ainsi la précipitation, citée par l’auteur, de Cl } Hg } & 
partir de CI 2 Hg sous l’action d'acide oxalique activé par oxydation 
permanganique partielle est aisément contrariée par divers pro¬ 
duits organiques. Mais il est assez difficile de suivre l’auteur lors¬ 
qu'il expose (p. 171) que • les nombreux cas de dissimulation uti¬ 
lisés dans la pratique analytique ne doivent pas tous s’expliquer 
par la formation de complexes entre la substance dissimulée et le 
réactif dissimulant, et que des effets d’inhibition pourraient bien 
intervenir • et lorsqu’il insinue • qu'il est au moins curieux que la 
précipitation sous forme d'hydroxyde, de carbonate et de phos¬ 
phate des métaux du troisième groupe soit fortement entravée par 
les alcools supérieurs, comme la mannite, qui sont connus pour 
leur action inhibitrice ». il ne faut pas perdre de vue que les effets 
d'inhibition sont le pins souvent exercés par de faibles doses de 
substance, alors que la précipitation des sels énumérés par Weber 
ne peut être empêchée que par un excès stoechiométrique souvent 
considérable du réactif dissimulant, il n'en est pas moins bon 
d’attirer l'attention des analystes sur le fait que la complexité 
même des réactions de précipitation peut en atténuer le caractère 
inéluctable, nous avons d'autant plus de moyens d’agir sur un 
phénomène que celui-ci est plus compliqué. 

Mais il ne faut pas oublier que l'essentiel du livre est un exposé 
de la catalyse négative homogène en solution. L'auteur a apporté 
une contribution personnelle à l'étude de l'extinction de la fluores¬ 
cence de la désensibilisation photographique, et de diverses inhi¬ 
bitions, et l’on sent en bien des pages la marque directe de son 
expérience (cf. entre autres, p. 69, des indications sur la détermi¬ 
nation et l’emploi des vitesses initiales, et sur la variation avec la 
température du domaine d'absorption des verres colorés). Les 
divers chapitres sont développés de façon claire et souvent appro¬ 
fondie. Par le soin constant de rapprocher et d'examiner de façon 
cohérente les divers groupes de phénomènes décrits le livre marque 
un intéressant effort de synthèse. On ne peut d’autre part que louer 
l’auteur de s'être étendu sur l'étude d'exemples particulièrement 
bien « débrouillés ». Ceci étant, on aurait mauvaise grAce A relever 
quelques erreurs, ou la méconnaissance de quelques antériorités, 
et l’on peut recommander la lecture ou la consultation de l'ou¬ 
vrage de Weber & tous les chimistes que préoccupe la connais¬ 
sance des mécanismes réactionnels. 


Gmelina handbuch der anorganlschen chemie, VIII* édition. 
Edité par Verlag Chemie G.m.b.Il.. Berlin 1938. 

Ce vaste traité, qui groupe l’ensemble des connaissances chi¬ 
miques actuelles, vient de s'enrichir de quatre nouveaux fas¬ 
cicules : 
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N 0 22, fascicule 6. Potassium. Un volume 26X18 de 154 pages, 
prix 21,75 RM. On trouvera dans ce volume tout ce qui concerne 
les alliages du potassium avec le lithium et le sodium, et l'étude 
des divers systèmes binaires dont les constituants sont les sels, 
tant minéraux qu’organiques, de ces métaux. Les propriétés phy¬ 
siques du d-tartrate de potassium et de sodium (sel de Seignette) 
font l'objet d’une longue considération. La bibliographie est arrêtée 
en septembre 1988. 

N 0 22, fascicule 7. Potassium. Un volume 26X18 de 107 pages, 
prix 16,50 RM. C'est le premier volume réservé à l'examen des 
méthodes industrielles de préparation des sels de potassium. 
Quelques pages sont consacrées à l'historique et à la statistique 
de la production mondiale. Les différents procédés d’extraction et 
de purification mis en œuvre suivant la nature des minerais ou 
autres sources de sels potassiques sont longuement détaillés. La 
bibliographie est arrêtée en juin 1938. 

N" 68, partie A, fascicule 1. Platine. Un volume 26X18 de 
145 pages, prix 16,50 RM. La partie principale de ce volume porte 
sur la répartition du platine dans l’univers et à la surface de la 
terre. Les divers gisements sont considérés aussi bien du point de 
vue de l'association du platine avec les différents métaux que du 
point de vue de leur répartition topographique en Europe et en 
Asie. Une place relativement importante est faite à l’historique du 
sujet. La bibliographie est arrêtée en décembre 1937. 

N° 66. Osmium et Ekaosmium. Un volume 26 X 18 de 100 pages, 
prix 14,25 RM. C’est le seul volume de la collection qui soit con¬ 
sacré à l'osmium. On y trouve en particulier une longue description 
des propriétés physiques du métal, la constitution atomique de 
l'osmium et de ses ions, et d'abondants renseignements sur les sels 
complexes d'osmium. L'ouvrage se termine par quelques pages 
réservées à l’étude de l'ékaosmium (élément 94), que l’on obtient 
par bombardement de l'uranium par les neutrons. La bibliogra¬ 
phie est arrêtée en août 1938. m. bassièhe. 



NEUVIÈME RAPPORT 

DE LA COMMISSION DES POIDS ATOMIQUES 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE CHIMIE 

par G. P. Baxter (Président), M. Guichard, O. IIônigschmid 
et R. Whitlaw-Gray. 

ig38 


Le présent rapport du Comité concerne la période de douze mois 
allant du 30 septembre 1937 au 30 septembre 1938 (1). Un seul chan¬ 
gement a été fait à la table des poids atomiques, où le phosphore 
passe de 31,02 & 30,98, 

Carbone. — Moles et Escribano (C. R. Acad. Sc., 1938, 207. 
68) ont déterminé à nouveau les densités de l’oxygène et de l'anhy¬ 
dride carbonique sous différentes pressions. 

Oxygène . Anhydride carbonique. 



L’extrapolation à la pression zéro donne les densités limites 
1,42764 et 1,96334. Le poids moléculaire de l’anhydride carbonique 
est alors 41,007 et le poids atomique du carbone 12,007, 

Azote. — Moles et Roquero ( Anales Soc. Espan. Fis. Qui ni., 
1937, 35, 263) ont déterminé à nouveau les densités de l'oxygène 
et de l’ammoniac par une méthode employant un volumètre per¬ 
fectionné. Les résultats sont rapportés à g = 980,665. 

(1) Les auteurs de mémoires relatifs aux poids atomiques sont priés 
d'envoyer aussitôt que possible des tirages à part de leurs mémoires 
à chacun des quatre membres du Comité : le Professeur G. P. Baxter, 
Coolidge Laboratory, Harvard University, Cambridge, Mass., U S. A. ; 
le Professeur M. Guichabd, Faculté des Sciences, l. rue Vietor-Cousin, 
Paris, France ; le Professeur O. Hônioscbmid, Sopliienstrasse 9/2, Munich, 
Allemagne ; le Professeur R. Whitlaw-Gray, University of Leeds, 
Leeds, Angleterre. 

soc. chim., 5' sbr., t. 6. 1939. — Mémoires. 74 
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Densité de l'ammoniac. 

1 atmosphère 
0.771122 
0,771307 
Moyenne. 0,771100 

Densité de l'oxygène. 


Iitm. 0,67 atm. 0,50 atm. 0,33 atm. 



Par application de la méthode des moindres carrés, on obtient 
D = 1,42760 4-0,001348 p. 

Carbone-azote-fluor. — Moles (Anales Soc. Espah.Fis. Quim., 
1937, 35, 134), soumet à une discussion critique les méthodes de 
la • densité limite » et de la • pression limite » pour la détermina¬ 
tion des poids moléculaires et des poids atomiques ; à partir de 
résultats expérimentaux obtenus antérieurement, il trouve pour le 
carbone, l'azote et le fluor les poids atomiques suivants : C= 12,007 ; 
N = 14,008 ; F= 18,995. 

Fluor. — Moles et Toral (Z. anorg. Chem., 1938, 236, 225) ont 
déterminé à nouveau les densités du fluorure de silicium sous diffé¬ 
rentes pressions. Le gaz était préparé : a) par pyrolyse du fluosili- 
cate de baryum; b) par la méthode de Gay-Lussac; puis, après un 
traitement destiné à éliminer les traces d’acide fluorhydrique et 
d'humidité, il était sublimé un grand nombre de fois. Les valeurs 
moyennes obtenues avec deux ballons différents sont: 

Densité du fluorure de silicium. 



L'extrapolation à la pression zéro donne une densité limite de 
4,64361. Le poids moléculaire du fluorure de silicium est alors 
104,085, & partir duquel, si l'on prend Si= 28,065 (valeur interna¬ 
tionale) on obtient F = 19,005 ; ou, avec Si = 28,104 (valeur moyenne 
des résultats de Hônigschmid (Z. anorg. Chem., 1924, 141, 101) et 
de Weatherill et Brundagz (J. Amer. Chem. Soc., 1932, 54, 3932), 
F — 18,995. 
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Phosphore. — Hônigschmid et Mbnn (Z. anorg. Chem., 1937, 
235 ( 129) ont préparé l'oxychlorure de phosphore à l'argent et au 
chlornre d'argent. De l’oxychlorure commercial, après avoir été 
chauffé avec de l'anhydride phosphorique afin d'éliminer le penta- 
chlorure, puis fractionné par cristallisation pour éliminer le tri- 
chlorure, était soumis à une série de distillations avec des colonnes 
A fractionnement, dans des appareils en verre préalablement vidés 
qui permettaient de séparer dans chaque distillation les fractions 
de tête et de queue ainsi qu’un échantillon de la portion moyenne. 

Les échantillons destinés & l’analyse étaient scellés dans des 
ampoules de verre qui étaient pesées dans l’air et dans l'eau, et 
brisées sous l'ammoniaque dans un flacon fermé. Les fragments de 
verre étaient alors recueillis et pesés ; après acidification, on com¬ 
parait la solution à l'argent et au chlorure d'argent selon le procédé 
habituel. 

Poids atomique du phosphore. 



La valeur moyenne donnée par les fractions de tête est 30,978 ; 
celle provenant des fractions intermédiaires est 30,979 ; les fractions 
de queue fournissaient des nombres légèrement plus élevés, dimi¬ 
nuant & mesure que progressait le fractionnement. Les auteurs 
pensent que la valeur 30,978 représente le meilleur résultat de 
leur travail. Ce nombre est en accord très étroit avec celui trouvé 
par Richie à partir de la densité de la phosphine (voir le rapport 
pour 1930). Aston donne comme effet de condensation du phos¬ 
phore — 5X10' 5 . En admettant que le phosphore est un élément 
simple, et en prenant comme facteur de conversion & l'échelle 
chimique 1,00027, le poids atomique est 30,976. Il semble donc 
certain que la valeur internationale 31,02 est trop élevée. En consé¬ 
quence, le poids atomique de la table internationale est modifié 
et devient 30,98. 


Rubidium. — Breweh (J. Amer. Chem. Soc., 1938, 60, 691) 
trouve, au moyen d’un spectroscope de masse, que le rapport 
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85 Rb/ 81 Rb dans les sources naturelles est 2,61. En utilisant le facteur 
de conversion 1,00021 et les coefficients de condensation 8,1 et 8,9 
on a un poids atomique de 85,456, qui est légèrement plus faible 
que la valeur internationale, 85,48. 

Ruthénium il). — GLKuet Rbhm (Z. anorg. Chem., 1921, 235, S5É) 
ont procédé à une révision du poids atomique du ruthénium en 
analysant le chlorure de ruthénium" 1 purpuréo [Ru(NH 3 'sC 11C1 3 , 
sel qui est stable et qui cristallise bien et sans eau de cristallisa¬ 
tion. Des quantités pesées du sel, séché à 110*, étaient réduites au 
rouge vif dans un courant d’hydrogène: le métal résultant était 
pesé à son tour. 

Le chlorure purpuréo, séché à 110° durant quatre jours est, sui¬ 
vant les déclarations des auteurs, exceptionnellement sec et prati¬ 
quement indécomposé, bien qu'à des températures plus élevées, 
par exemple à 130°, on puisse mettre en évidence une décomposi¬ 
tion marquée. 

Gleu et Hehm estiment que l’incertitude due à un séchage incom¬ 
plet et à une décomposition partielle peut se monter à 0,01-0,02 0/0 
du poids du sel. 


Poids atomique du ruthénium. 

I, Ru (g.) Ru : Ru(NH l ),CI, Poids al. de Ru 

0,21581 0,31538 101,05 


0,17910 

0,19180 

0,19707 

d'25247 


0,31535 
. 0,31511 


L’erreur possible admise par les auteurs sur le poids du chlorure 
purpuréo, 0,02 0/0, correspond à 0,03 unités au moins du poids ato¬ 
mique du ruthénium. D'autre part, les détails donnés par eux sur 
la préparation du sulfate d'hexammine, à partir duquel ils obtien¬ 
nent le chlorure purpuréo, sont très insuffisants. En conséquence, 
compte tenu aussi de l’incertitude de la valeur fournie par la spec- 
trographie de masse, le Comité pense qu’il serait déraisonnable de 
modifier la valeur du poids atomique du ruthénium dans la table. 

Néodyme. — Hônigschmid et Wittnkr (Z. anorg. Chem., 1988, 
235, 220) ont comparé le chlorure anhydre de néodyme à l’argent 
et au chlorure d’argent ; ils utilisaient deux échantillons de néo- 
dyme purifiés par Feit (Feit et Przibylla, Z. anorg. Chem., 1905, 
43, 202). L’examen du spectre de rayons X par I. Noddack montre 
que ce produit ne contient pas plus de 0,04 0/0 de terres rares 
étrangères. La précipitation répétée de l'oxalate en solution forte¬ 
ment acide permettait d'éliminer les impuretés courantes. Le chlo- 

(1) Cf. «ote p. 1140. 







1039 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE PBANCE. US7 


rare était préparé par dissolution de l'oxyde dans l’acide chlorhy¬ 
drique et précipitation par le gaz chlorhydrique & la température 
de la glace fondante. 

On procédait alors à la déshydratation lente & température mo¬ 
dérée, dans un courant de gaz chlorhydrique sec, suivie dans cer¬ 
tains cas par un chauffage & 450, dans les autres cas par une fusion 
rapide. 

La comparaison avec l'argent et le chlorure d’argent avait lieu 
suivant les procédés conventionnels. Les poids donnés sontrappor- 
tés au vide. 

Poids atomique du néodyme. 

Cl 3 Nd séché à 450 

EchanliUon cl 3 Nd Ag ^xg »UdeNd CIA * s'cLAg «UdeNd 

I 2,27819 2,94163 0,77445 144,273 3,90844 0,58288 144,274 

I 2,49290 3,21892 0,77415 144,273 4,27688 0,58288 144,273 

II 3,18825 4,11686 0,77444 144,268 5,47000 0,58286 144,266 

Il 3,59299 4,63933 0,77446 144,276 6,16424 0,58288 144,272 

Moyenne. 0,77445 144,272 0,58288 144,272 


a 3 yd fondu 

I 3,63095 4,68816 0,77445 144,270 6,22951 0,58286 141,267 

II 4,31489 5,57154 0,77446 144,273 7,40277 0,58288 144,272 

Il 5,95113 5,10171 0,77447 144,279 6,77862 0,58288 144,274 

Moyenne. 0,77448 144,274 0,58287 154,271 

Moyenne générale. 141,273 144,271 

La moyenne de toutes les expériences est en accord avec celle 
trouvée en 1911 par Baxter et Chapin, et avec la valeur interna¬ 
tionale. 

Aston {Proc. Roy. Soc. A, 1934, 146, 46) trouve 143,5 à partir des 
rapports d’abondance et du coefficient de condensation. Deux 
isotopes additionnels ont été récemment découverts par Dbmpstbr 
(.Phys. Rev., 1931, 51, 289) et par Mattaucü et Hauck (Naturwiss ., 
1937, 25, 781). Ces derniers ont révisé les rapports d’abondance 
d’A ston et trouvent pour poids atomique 144,29. 

Europium. — Baxter et Tubmmi.br (/. Amer. Chem. Soc., 1938, 
60, 602) ont publié de nouveaux détails sur l'analyse du chlorure 
europeux (voir huitième rapport de ce Comité). La substance ini¬ 
tiale, reconnue spectroscopiquement pure par King, était trans¬ 
formée en nitrate cristallisé, précipitée sous forme d’oxalate, et 
amenée & l’état de trichlorure cristallisé. Le trichlorure était alors 
transformé en dichlorure par séchage et fusion dans l’hydrogène et 
le gaz chlorhydrique. Après dissolution et oxydation, on procédait 
à la comparaison avec l’argent. La densité du dichlorure, déter¬ 
minée en vue de ramener les poids au vide, était de 4,87. 
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Poids atomique de l'europium 

kg Cl,Eu : ïkg ! 


2.37130 

3,08104 

2,81838 



Kapfeneerger (Z. anorg. Chem., 1938, 238, 273) a, lni aussi, 
analysé le chlorure europeux. L’europium était précipité à l'état de 
sulfate europeux par électrolyse à partir d'une fraction de terres 
rares qui en contenait environ 1 0/0, et qui était constituée princi¬ 
palement par du samarium et du gadolinium. On ramenait alors 
l'europium & l'état europique et on procédait à une nouvelle réduc¬ 
tion. Ce processus fut répété un grand nombre de fois, jusqu'à ce 
qu’un examen du spectre de rayons X par Noddak montrât qu'il 
restait seulement 0,03-0,04 0/0 de gadolinium et 0,02-0,03 0/0 de 
samarium. La suite de la purilication comprenait la précipitation 
par l’acide oxalique et la cristallisation à l'état de chlorure euro¬ 
pique. Le chlorure anhydre était préparé dans certaines expériences 
par chauiTage graduel du trichlorure dans l'hydrogène et le gax 
chlorhydrique secs au-dessous du point de fusion du trichlorure, 
dans d’autres expériences par fusion finale dans la même atmos¬ 
phère. L'analyse par comparaison avec l’argent était effectuée de 
la manière décrite par Baxter et Tubmmlbr, avec cette différence 
que Kapfbnbbrgbr déterminait aussi le chlorure d'argent. Les 
poids sont rapportes au vide. 


Poids atomique de l’europium. 




2,29944 2,22600 


Poids 
si. de Bu 

131*900 



151,901 


La divergence entre les déterminations de Baxter et Tubmmlbr 
et celles de Kapfbnbbrgbr est très au delà de l'erreur expérimen¬ 
tale, et il est à présumer qu'elle doit être expliquée par la présence 
d'impuretés dans un des échantillons ou dans les deux. La valeur 
donnée par la spectroscopie de masse se situe apparemment entre 
les deux. Aston estime les abondances relatives des deux isotopes 
de l'europium à 60,6 0/0 de ,5, Eu et 49,4 0/0 de 153 Eu, et le coeffi¬ 
cient de condensation à — 4X 10 -4 . Dempster [Phys. Rev., 1938, 
53, 6L a récemment trouvé que les coefficients de condensation 
d'AsTON étaient trop élevés d’environ 2/10.000. Voir aussi Aston 
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( Nature, 1988, 141, 1096). Avec les abondances ci-dessus, le coeffi¬ 
cient de condensation — 2 X10' 4 et le facteur de conversion 1,00027, 
le poids atomique de l’europium est 151,917. Etant donné ces diver¬ 
gences, nous n’avons pas fait de changement dans la table, au 
poids atomique de l'europium. 

Lutécium. — Hônigschmid et Wittner ( Naturwiss ., 1987, 25, 
748) trouvent que le poids atomique d'nn échantillon de lutécium 
(Welsbach) est, d'après l'analyse du chlorure, 174,96. Noddack 
n’est pas parvenu & déceler d'impureté appréciable, & part 1,18 0/0 
d’ytterbium. Le poids atomique corrigé pour l'ytterbium est 174,98. 
La valeur donnée par spectrographie de masse est incertaine, car, 
bien que Aston ait tronvé qne le lutécium était nn élément simple, 
Gollnow annonce 1,5-2,5 0/0 soit de ,,3 Lu soit de ’ULu. 


Plomb. — Baxter et Kbllby (/. Amer. Chem. Soc., 1988, 60, 62) 
ont comparé le plomb de la pechblende de St. Joachimsthal avec 
celui de la cérusite (Wallace, Idaho). La purification des deux 
échantillons comprenait la purification du nitrate et du chlorure et 
la distillation de ce dernier dans le quartz au sein du gaz chlorhy¬ 
drique. La comparaison du chlorure de plomb à l'argent avait lieu 
suivant la méthode conventionnelle. Les poids sont ramenés au 
vide. 


Poids atomique du plomb. 

Ag Cl,Pb : 2Ag 

Cérusite. 

3,13859 1,28908 


2,15039 

3,11318 

2,10109 

4,40916 


St. Joachimsthal. 
1,23121 1,28542 


206,545 

206,506 

206,510 

206,501 


L’analyse isotopique du plomb de St. Joachimsthal par Nier a 
donné les résultats suivants ; *>*Pb 21 ,56 0/0 ; 2 «’Pb H ,74 0/0; *»Pb 
66,12 0/0; M4 Pb 0,58 0/0. Avec le coefficient de condensation 
-f- 1,5X10** (Nier, /. Amer. Chem. Soc., 1988, 60, 1571) et le facteur 
de conversion 1,00027, le poids atomique trouvé pour cet échan¬ 
tillon est presque identique & la valeur chimique ci-dessus, 206,51. 

Nier (/. Amer. Chem. Soc., 1988 , 60, 1571) a trouvé par analyse 
spectrographique de masse que la composition isotopique des 
plombs communs varie dans des proportions importantes, bien 
que le poids atomique tiré des abondances isotopiques ne s'écarte 
appréciablement de la valeur internationale, 207,21 que dans un cas 
sur dix, celui du plomb de Joplin (Mo., U. S. A.). 
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La valeur 207,21 est conservée dans la table, bien qu'il semble 
que dans l'avenir, la provenance du plomb commun doive entrer 
en ligne de compte lorsqu'il est question du poids atomique. 


Rectification au 9° rapport de la Commission des polda 
atomiques de l'Union Internationale de chimie. 

Par G. P. Baxter (Président), M. Guichard, O. Hônigschmid 
et R. Whytlaw-Gray. 

Dans le 9” rapport de la Commission drs poids atomiques de 
l'Union Internationale de Chimie, par suite d'une erreur regrettable, 
on a donné, pour l'incertitude estimée par Gleu et Rehm de la 
composition du chlorure de Ruthénium'" purpuréo, 0,1 à 0,2 0/0 au 
lieu de 0,01 à 0,02 0/0, et pour l’incertitude sur le poids atomique 
du Ruthénium, 0,3 unités au lieu de 0,03. 

En dépit des estimations optimistes de Gleu et Rehm, la Com¬ 
mission a le sentiment que de nouvelles preuves expérimentales 
Sont nécessaires avant de faire aucun changement au poids ato¬ 
mique du Ruthénium dans la table. 
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Séance du 28 avril 1939. 

Présidence de M. Hackspill, Vice-Président. 

Assemblée générale. 

L’Assemblée générale approuve à l'unanimité les comptes de 
l'exercice 1938 et le budget prévisionnel pour 1939. 

Assemblée ordinaire. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : MM. Dukoybr et Hbring. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

MM. Bkrkbm (Riza), Docent de Chimie physique de la Faculté des 
sciences d'Istamboul, docteur ès Sciences physiques, 5, place 
d'Italie, Paris (XIII*), présenté par MM. Guichard et Valensi. 

Industrias rbunidas F. Matarazzo, Laboratorio Central, rua 
Direita 11, Caixa Postal 68, Sao Paulo (Brésil), présenté par MM. Db- 
laby et Charonnat. 

Moreau (Jacques), Pharmacien, 1, boulevard Leblois, Strasbourg 
(Bas-Rhin), présenté par MM. Volmar et Cordibr. 

Morbau (José), Ingénieur-Chimiste, 20, rue Verlaine, Nancy 
(Meurthe-et-Moselle), présenté par MM. Courtot et Donzelot. 

Penau (Henry), Docteur ès Sciences, Directeur scientilique des 
Usines Chimiques des Laboratoires français, 91, rue Denfert-Ro- 
chereau, Paris (XIV*), présenté par MM. Delaby et Charonnat. 

Yancovitch (Alexander), Pharmacien Commandant, Docteur en 
phatmacie, Directeur du Laboratoire de l'Hôpital militaire de 
Zagreb (Yougoslavie), présenté par M"' François et Donzelot. 

Leroux (Andréï, Directeur du Laboratoire départemental du 
Cher, 2, rue Fulton, Bourges, présenté par MM. Domange et 
Delaby. 

Des plis cachetés ont été déposés : le n° "84 par M. Gesteau 
(25 mars), le n* "85 par M. R. Lautié (27 avril). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Synthèse et étude pharmacologique de nouvelles bases quinoléini- 
quet à fonction éther oxyde aminée, par Viktor Kahn, Docteur de 
l’Université de Paris. Ancienne imprimerie de la Cour d’Appel, 
Paria, 1988. 

Etude de quelques cas de stéréoisomérie dans la série cyclopen- 
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tonique, thèse de Doctorat ès Sciences physiques, par M. R. Calas, 
Montpellier, 19S9. 

Contribution à l'étude des réactions du sulfocyanogène en chimie 
organique , thèse de Doctorat ès Sciences physiques, par M. P. 
Mbsnard, Bordeaux, 1939. 

M. le Président présente M. Dbnivbllb, Professeur à l’Ecole de 
chimie de Mulhouse, qui dans une brillante conférence, fortement 
documentée, expose la question des Caoutchoucs de synthèse. 

Cet exposé précisera l'état actuel des connaissances en matière 
de « Caoutchoucs de synthèse », tant au point de vue purement 
scientifique qu'au point de vue technique. 

11 comportera les divisions suivantes : 

Constitution chimique et physique du caoutchouc naturel. Pro¬ 
priétés caractéristiques. 

Terminologie dans le domaine des matières synthétiques possé¬ 
dant des propriétés analogues & celles du caoutchouc naturel. 

Historique des recherches effectuées en vue de faire la synthèse 
de ces produits : hydrocarbures de base, leur polymérisation. 

Réalisations pratiques d'après-guerre, en Allemagne, aux Etats- 
Unis et en Russie. Propriétés des produits obtenus. 

Orientation actuelle des études sur les matières premières et sur 
la polymérisation des hydrocarbures de base. 

Cette conférence longuement applaudie paraîtra prochainement 
au Bulletin. 


Société chimique de France. Sections de Strasbourg-Mulhouse. 


Séance du 3 février 1939. 

Présidence : M. Lichtbnbbrgbr, Président. 

M. M. Nicloux, Directeur de l’Institut de Chimie Biologique et 
Professeur à la Faculté de Médecine de Strasbourg, fait une confé¬ 
rence très applaudie dont voici le résumé : 

L'eau dans les tissus des organismes vivants. 

L’auteur expose l’ensemble des recherches qu'il poursuit depuis 
plusieurs années sur cette question et qui ont déjà fait l’objet d’une 
série de mémoires parus dans le Bulletin de la Société de Chimie 
biologique, 1934, t. 16, p. 330-331; ibid. (avec G. Gosselin), p. 838- 
354; ibid., p. 822-864 et 1938, t. 20, p. 981-1032. Il résulte de ces 
travaux que chez l'animal aquatique, immergé dans de l'eau fai¬ 
blement alcoolisée (2 i 5 p. 1000) jusqu’à ce qu'un état d'équilibre 
soit atteint, la teneur en alcool de l’eau des tissus de l'animal est 
toujours inférieure à la teneur en alcool du milieu extérieur. Plu¬ 
sieurs hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer ce sin- 
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gnlier phénomène : l'une d'elles, la plus simple, malheureusement 
erronée car elle ne cadre en aucune manière avec les faits expéri¬ 
mentaux, consiste & supposer que les parois des cellules des tissus 
et particulièrement de ceux qui constituent les organes d'absorp¬ 
tion tels que les branchies chez les poissons ou la peau chez la 
grenouille, n'ont qu'une perméabilité limitée ponr l'alcool : une 
seconde qni consiste à admettre qu’à cdté d’une eau libre , dont la 
perméabilité pour l'alcool est totale, comme cela résulte d’un 
ensemble d'expériences très démonstratives dont les résultats ne 
sauraient souffrir aucune autre interprétation, il en existe une 
antre, dissimulée, imperméable à l'alcool et qui, selon l'hypothèse 
de l’auteur, serait « liée « à la substance sèche, en définitive aux 
protéides qui en constituent la plus grande partie, pondéralement 
parlant. Le dosage extrêmement précis, à 2 à 5 p. 1000 près, de 
l’alcool (Nicloux, 1931) à la fois chez l'animal en expérience et 
dans le milieu dans lequel il vit, ainsi que la détermination de la 
substance sèche permettent d'en déduire la quantité et ipso facto 
de calculer la valeur d'un coefficient k qui représente ce que 
devient l'unité de poids des protéides en fixant ( k-l) d’eau. Chez 
les animaux d'eau douce ce coefficient oscille entre 1.4 et 1.55, 
chez les animaux marins autour de 1.15 (nombre moyen); il dimi¬ 
nue lorsque les premiers sont plongés dans des milieux de con¬ 
centration moléculaire croissante, il augmente lorsque les seconds 
sont immergés dans des milieux de concentration moléculaire 
décroissante. La destruction mécanique des tissus fait disparaître 
l’eau imperméable à l'alcool : k devient égal à l’unité. 

Une question fort intéressante se pose d'elle même. Quelle rela¬ 
tion peut-il y avoir entre l'eau de constitution des protéides dont 
Sôrensen (1911) a fixé la quantité à 0,528 g., nombre confirmé par 
Adair et Robinson (1931), par gramme d'albumine d’œuf cristal¬ 
lisé, l’eau que les auteurs anglais et américains dénomment bound 
water, que l'école allemande désigne sous le nom de gebundenes 
Wasser qui semble en rapport étroit avec le nichllôsender Raum 
et l'eau imperméable à l'alcool supposée liée aux protéides ? Il 
n’est pas encore possible de répondre de façon satisfaisante à cette 
question. L'auteur continue ses recherches. 

Détermination des tensions de vapeur des solutions 
dCacide hypochloreux à 10° et 20° C; 
par MM. J. Ourisson et M. Kastnbr. 

Résumé d'une étude sur les déterminations expérimentales de la 
tension de vapeur des solutions d'acide hypochloreux, et sur les 
équilibres en phase gazeuse entre les composés C1 2 Ü, CIOH et 
HjO, pour les températures de 10° et 20° C. 

Appareillage. — Résultats des expériences et diagrammes. 

Etude thermométrique de la neutralisation : 
par MM. Mondain Monval et René Paris. 

Les auteurs ont étudié systématiquement le processus de neu¬ 
tralisation des acides forts et faibles par la méthode de calorimé- 
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trie simplifiée décrite précédemment {Bull. Soc. Chim. [6], 1938, 
p. 1641). 

Comparant les résultats obtenus par voie thermique avec ceux 
de la potentiométrie et de la conductométrie, ils constatent que 
dans le domaine des acides faibles en particulier (acide borique- 
arsénieux) ainsi que pour les faibles acidités d'acides polybasiques 
i acide phosphorique-arsénique, etc ) la méthode thermométrique 
fournit d’excellents résultats et se prête aussi bien pour étudier le 
mécanisme de la neutralisation que pour effectuer un dosage. 
Même lorsque les sels formés par action de la base sur l'acide 
sont fortement hydrolysés, la courbe thermométrique accuse des 
changements d'allure très nets. 

Les auteurs insistent sur l’intérét que présente la méthode en 
chimie organique où les mesures électriques sont souvent d’utili¬ 
sation impossible. Les polyacides organiques et plus particulière¬ 
ment les acides-phénols ont conduit à des résultats intéressants. 
Ainsi la neutralisation des 3 acides hydroxybenzolques, en solution 
dans l'alcool aqueux, a montré que la fonction phénol n’est sali- 
fiable par la soude que lorsqu'elle se trouve en position para ou 
mêla par rapport au groupement carboxyle ; elle ne l'est pas par 
l’ammoniaque quelle que soit sa position. 

De nombreux autres acides (tarlrique, lactique, succinique, gal- 
lique, etc.) ont ét^ examinés et les détails des résultats obtenus 
feront l’objet d'un prochain Mémoire au Bulletin. 


Sur la polymérisation des combinaisons organiques 
à fonction nitrile ; par A. Perret et R. Perrot. 

Parmi les nombreuses formules développées, proposées pour la 
dicyandiamide, celle de Bamberger interprète l'évolution de ce 
composé sous l'action des acides minéraux d’une façon satisfaisante. 

Mais si on examine son comportement à l'égard de la benzoyla¬ 
tion, les difficultés de la réalisation ont conduit Pohl [J. prakt. 
Chem., 1938, 11, Bd., Il, p. 533)à l'exécuter avec de l’anhydride ben¬ 
zoïque. Cette méthode a permis d’isoler, à côté de plusieurs autres 
produits, de la di-benzoyl-dicyandiamide F. 22î> e . Ce résultat 
l’a conduit à préconiser pour la dicyandiamide une formule pré¬ 
sentant deux fonctions aiuine primaire. 

Nous nous sommes proposés de synthétiser la benzoyldicyan- 
diamide sur la base de la formule de Bamberger en partant de la 
benzoyle-guanidine. Par action du bromure de cyanogène, nous 
avons isolé la cyano-benzoyle-guanidine cristallisant dans l’alcool 
et fondant vers 194°. Ce composé peut, par chauffage, polymériser 
déjà au-dessous de cette température. Il se transforme alors en un 
produit fondant à 313° qui est la tribenzovle-guanidyle-mélamine. 

Cette synthèse présente l'intérêt de fournir un composé de struc¬ 
ture certaine étant la benzoyle-dicyandiamide conforme à la for¬ 
mule de Bamberger. 

Ce produit sera comparé à ceux qui résulteut de la benzoylation 
directe de la dicyandiamide dans diverses couditions. 
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Action de quelque» sulfochlorures sur le mercure : 
par A. Perret et A. Banderet. 

Précédemment iSéance Société Chimique du 3.12.193") nous 
avions montré que l'atome d'halogène citez ces composés présente 
un pouvoir oxydant. 

Nous avons observé de plus que le benzène-suliochlorure entre 
en réaction en absence de diluant, à la température ordinaire déjà, 
avec le mercure. En agitant mécaniquement, au bout de quelques 
semaines, il a totalement disparu du mélange. 

Les produits suivants apparaissent : 

a) Anhydride benzène-sulfonique ; 

b) Sulfoxyde de phényle ; 

c) Calomel. 

La formation de ces composés doit être envisagée comme le 
résultat de l’évolution spontanée du radical C c H 5 S0 2 . Gr&ce à la 
facilité des changements de valence du soufre, il subit une dismu¬ 
tation de la forme : 

6 C 5 H 5 SO 3 -V 2 l C,H s S0,),0 + (CgH 5 SO ) 2 

correspondant à une forme oxydée compensée par une forme 
réduite. 

Le />-toluène-8ulfocblorure a présenté un comportement analogue, 
mais à sa température de fusion. Par contre le sulfochlorure de 
méthyle est remarquablement inerte. L'aptitude réactionnelle de 
l’halogène des sulfochlorures est, vis-à-vis du mercure, fortement 
augmentée par la présence du radical phényle. En effet, ceci s’af- 
flrme plus nettement encore, si on les compare au cblorosuifate de 
phényle qui n’entre en réaction que très difticilement avec le mer¬ 
cure. 

Sur le butylène-glycol-i.8. 

M. Drnivblle expose les résultats d’une étude sur la décompo¬ 
sition pyrogénée d’esters du butylène-glycol-2.3 et indique les 
conditions dans lesquelles se forment respectivement le butadiène 
et l’oxyde de pseudo-butylène. 11 en tire des conclusions relatives 
au mécanisme de la déshydratation du butène-glycol-2.3. 


Séance du 10 mars 1939, tenue a Mulhouse. 

Présidence de M. J. Lichtbnbbrgbr, Président. 

M. R. Dubrisay, Professeur à l’École Polytechnique et au Con¬ 
servatoire National des Arts et Métiers, fait une conférence des 
plus intéressantes sur : 

Les produits mouillants. Leur structure. Théorie du mouillage. 

M. René Dubrisay commence par rappeler la théorie élémentaire 
du mouillage des solides par les liquides. 11 résulte de cette théorie 
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que les agents mouillants doivent être recherchés parmi les corps 
qui, dissous dans l’eau, en abaissent la tension superficielle. 

Les corps jouissant de cette propriété possèdent au point de vue 
chimique les fonctions les plus variées. Tous cependant présentent 
un caractère commun, c'est la grandeur de leur poids moléculaire. 
Il apparaît même que dans une série de corps homologues, l'acti¬ 
vité capillaire augmente avec la grandeur de la molécule. 

M. René Dubrisay termine en indiquant que sans qu’il soit pos¬ 
sible d’expliquer le phénomène dans tous ses détails, il apparaît 
cependant à la lumière des théories de Gibbs et Langmuir que 
l'action réductrice des corps sur la tension superficielle peut être 
rattachée à des répulsions électro-statiques, dues elles-mêmes soit 
& l'ionisation, soit à la polarité des molécules. 


SÉANCE Dû 22 MARS, TENUE A STRASBOURG. 

Séance en commun avec la Société Française de Physique, les 
Sociétés de Biologie et de Physique Biologique sous la Présidence 
de M. Cordier, Président. 

Conférence de M. Marinesco, Docteur ès Sciences, Assistant à 
l'Institut de Biologie Physico-Chimique de Paris. 

Les ultra-sons, leurs applications physiques et biologiques. 

Cette conférence a eu lieu à la Faculté de Pharmacie et a réuni 
dans le grand amphithéâtre une nombreuse assistance. M. Mari¬ 
nesco a exposé sous une forme à la fois simple, précise et sugges¬ 
tive la question toute nouvelle des ultra-sons à laquelle il a apporté 
une importante contribution, il a montré en particulier les appli¬ 
cations diverses et intéressantes auxquelles ces vibrations peuvent 
donner naissance. 

Suivi avec beaucoup d’attention le conférencier a recueilli les 
applaudissements unanimes et chaleureux de l'assistance. 


Société Chimique de France. — Section de Bordeaux 


Séance r>u 11 mars 1939. 

Présidence de M. Quelet, président. 

Action de la pyridine et de l'éthylate de sodium 
sur le para-méthoxy a.^-dichloropropylbemène, 
par R. Quelet et J. Ducasse. 

il a été montré précédemment que la pyridine et l’éthylate de 
sodium, réagissant sur le para-méthoxy-a.p-dichloroétbylbenxène 
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donnaient, le premier le p-chloro para-méthoxy-styrolène, le se¬ 
cond l'«- chloro para méthoxystyrolène (R. Quelet et J. Allard, 
(C. R., 1938, 207, 1109). Dans le présent travail, les auteurs ont 
étudié ces mêmes réactions avec le para-méthoxy a.fl-dichloropro- 
pylbenzène et ils montrent que les deux réactifs envisagés ont des 
actions aussi distinctes qu'avec le dichloroéthylanisol. La pyridine 
transforme le para-dichloropropylanisol en p-chloro anéthol, tandis 
que l’éthylate de sodium en solution alcoolique fournit comme 
produit principal l’a-chloro anéthol : 

CH-CCI.CH3 CHCl.CHCi.CH3 CCICH.CH3 

I I I 



<!>CH3 <!)CH 3 Îch 3 


La déchlorhydratation par la pyridine s'effectue en chauffant pen¬ 
dant 6 heures à 115° le dichlorure avec un excès de réactif. Par 
distillation sous pression réduite, on isole avec un rendement de 
50 0/0 le p-chloroanéthol (para-méthoxy p-chloro A,-propénylben- 
zène : C 10 H n OCl) sous forme d’un liquide Eb„ : 143°, dj» = 1,130, 
ni» = 1,5690. 

Ce produit est bien le dérivé fl-chloré car par ozonisation on 
aboutit à l’aldéhyde anisique et 4 l’acide acétique. 

Le p-chloro-anéthol se forme également dans la distillation sous 
pression réduite du para-méthoxy a. p-dichloropropylbenzène 
(Darzens, C. R., 124, 564). 

Traité par un excès d’éthylate de sodium en solution alcoolique, 
le para-méthoxy a.P-dichloropropylbenzène conduit 4 un produit 
liquide qui, par distillation, fournit une fraction principale bouil¬ 
lant à 122-123» sous 16 mm. et se solidifiant par refroidissement. 
Après recristallisation, on obtient le para-méthoxy a-chloro A,-pro- 
pénylbenzène, lamelles à odeur anisée fondant 4 44°. Sa constitu¬ 
tion est vérifiée par le fait qu’après ozonisation et hydrolyse on 
obtient uniquement de l’acide anisique et de l’aldéhyde acétique. 

Comme le para-méthoxy a-chlorostyrolène ce chlorure est auto¬ 
oxydable; il s’altère rapidement 4 l’air en donnant lieu 4 un déga¬ 
gement d’acide chlorhydrique.. 

Hydrogénation dans la xérie du naptalène. 

MM. Truchet et Radfar exposent les résultats qu’ils ont obte¬ 
nus dans l’hydrogénation sous pression des dérivés naphtalé- 
niques, en présence de nickel de Raney et qui complètent ceux 
signalés par M. Palfray. ( C. R., 1938, 206, 1377.) La réaction d’hy¬ 
drogénation se poursuit jusqu’4 200-210° sous une pression de 
100 atm. d’hydrogène. Pour une température plus élevée, on 
observe une déshydrogénation des dérivés tétra ou décahydrogé- 
nés formés. 
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La vitesse de réaction dépend du solvant utilisé : l’hydrogéna¬ 
tion du naphtalèue en tétraline se liait avec une vitesse deux fois 
plus grande en milieu acétique qu'en mileu alcoolique. L'hydrogé¬ 
nation totale en décaiine est très longue (T à 8 h. pour 1/2 mol. g. 
en opérant sans solvant! et donne un mélange de dérivés cis et 
trans (spectre Raman). 

L’hydrogénation des naphtols se fait en deux temps : formation 
d'un mélauge de tétralols (aryl et acyl) (réaction rapide), puis 
hydrogénation en décalol. Ces deux réactions sont accompagnées 
d'une déshydratation avec formation de carbure dont l'importance 
dépend du solvant (5 0/0 en milieu acétique, 10 0/0 dans l’alcool 
amylique, 35 0/0 dans l'alcool éthylique). 

De même la proportion des aryl et acyl tétralols qui se forment 
au cours de la première partie de l'hydrogénation sont variables 
avec le solvant. Avec l’acétate d'éthyle, ces denx dérivés se for¬ 
ment en proportions équivalentes, avec l'alcool éthylique ou l'al¬ 
cool amylique, il se forme 3 fois plus d'aryl que d’acyl tétralol. 

L'isolement de ces dérivés a permis de montrer que l'hydrogé¬ 
nation de l’aryl-tétralol est facile et se fait sans déshydratation (ni 
formation de carbures), alors que la réduction de l’acyl-tétralol 
est difficile et est accompagnée d'une déshydratation importante. 

On obtient finalement : à partir du p-naphtol, un mélange de 
p-décalol cis F. 105“ et de décalol liqnide (qui donne la cis p-déca- 
lone par oxydation) et à partir de l'x-naphtol, un x-décalol liquide 
qui donne la trans x-décalone (F. 39') par oxydation. Le trans 
x-décalol a été ensuite obtenu par hydrogénation au moyen de Ni 
Raney de cette décalone (F. 61»). 


Dosage de la vitamine C et des acides cétoniques dans le sang-, 
par M"* Gatet, MM. G. Mandillon et L. Espil. 

Dans une précédente communication l’un de nous, en collabora¬ 
tion avec L. Genevois (1) a fait connaître une méthode de sépara¬ 
tion et de dosage de l’hydrazone dinitrée de l’acide déhydroas¬ 
corbique. 

Nous avons été conduits à améliorer légèrement la technique 
indiquée en vue de la recherche et du dosage des divers produits 
à fonctions aldéhydiques ou cétoniques existant dans le sang à 
côté de la vitamine C. Cette modification est d’une application par¬ 
ticulièrement simple et rapide. Elle peut être étendue telle quelle 
à d’autres milieux biologiques. 

On ajoute & 10 cm 3 de sérum sanguin ou de sang total, placés 
dans une éprouvette à pied, 1 cm 3 d’acide sulfurique 4 N et 16 g. 
de sulfate de magnésium anhydre. Après agitation du mélange, 
mais sans attendre la prise en masse, on étend à 200 cm 3 avec de 
l'alcool méthylique absolu. L’ensemble se sépare immédiatement 
en 2 phases, la phase solide et inférieure constituée par un volu- 

(1) L. I.espil et L. ltesevois : Microdosage de la vitamine C. BulL 
Soc. Chim., 1938, 5, 17 et 1532. 



1030 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


miaeax précipité de sulfate de magnésie et de protéines, la phase 
liquide contenant en solution la totalité des substances qui nous 
intéressent. 

On filtre et on recueille 160 cm’ de liquide correspondant par 
conséquent à 7,5 cm 3 de sang, sur lesquels se font tous les dosages 
ultérieurs. 

Ce liquide clair est additionné d'un excès soit environ 10 cm 3 
d'une solution de dinitrophénylhydrazine dans l'acide chlorhy¬ 
drique 2 N et d'environ 20 cm 3 d'eau. Après évaporation de l’alcool 
méthylique (de préférence dans le vide) on abandonne la solution 
au repos. Au bout de 12 heures, les dinitrohydrazones ont pré¬ 
cipité. 

Ces hydrazones appartiennent & 3 groupes : 

a) Solubles dans le carbonate de sodium et dans le bicarbonate 
de sodium ; 

b) Solubles dans le carbonate mais insolubles dans le bicarbo¬ 
nate; 

c) Insolubles dans ces deux solvants mus solubles dans l'alcool. 

On filtre donc l'ensemble du précipité et, après lavage & l’acide 

chlorhydrique 2 N puis & l’eau on épuise avec une solution saturée 
de bicarbonate de sodium. Après acidulation du liquide brun 
obtenu, on titre par réduction au Cl 3 Ti, d'après la méthode déjà 
publiée, les corps correspondent au groupe (a). 

Le résidu resté sur le filtre est lavé avec une solution tiède de 
carbonate de sodium. Le filtrat, acidulé et titré comme précédem¬ 
ment, correspond au groupe (b). 

Enfin, un épuisement du résidu par l'alcool méthylique chaud 
permet de dissoudre, puis de titrer les corps du groupe te). 

Les corps du groupe (a) correspondent aux acides cétoniques; 
dans le sang de l’homme ils sont en petite quantité, de l’ordre de 
4 millionnièmes d’équivalents par litre; dans le sang du cheval, 
nourri à l’avoine germée, on en trouve un peu plus de l’ordre de 
8 microéquivalents. 

Les corps du groupe (b) correspondent pratiquement & l'acide 
ascorbique, ainsi que le point de fusion de l’hydrazone purifiée, 
270°, permet de le vérifier. Nous trouvons de l’ordre de 100 micro¬ 
équivalents (l’acide ascorbique comptant pour 2 équivalents) par 
litre chez l’homme. On trouve parfois 80; dans des cas d’hypervi- 
taminose on peut trouver jusqu’à 260. 

Les corps du groupe (c) : cétones simples, aldéhydes feront 
l’objet d’une communication ultérieure. 

MM. Gbnbvois et Cavhol exposent les résultats de leurs recher¬ 
ches sur la réaction des thioaminoacides avec les aldéhydes et les 
cétones. Ces résultats feront l’objet d’une note détaillée au Bulletin. 


soc. CHU., 


1939. — Mémoires. 75 
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Société chimique de Franoe. — Section de Nancy 


SÉANCE DU 15 MARS 19S9. 

Présidence de M. Courtot, Président. 

MM. Courtot et Kronstkin ont obtenu, par action dn brome sur 
le 7-nitrolluorène, en milieu nltrobenzénique, entre 110' et 110*, un 
2.2'-dibromo-7.7'~dinitrodibiphénylèneéthène, avec nn rendement 
de 60 0/0. 

La constitution de ce corps rouge briqne a été déterminée par 
transformation d’une part en 2-bromo-l-nitrofluorénone F. 230' et 
d’autre part en 2.2’.9.9’-tétrabromo-7. 7-dinitrodibiphénylèneéthane. 
Ce dernier corps, par chauffage à 250*, perd quantitativement le 
brome (ixé en 9.9* et régénéré par suite le corps rouge primitif, non 
fusible à t < 450*. 

En bromant le nitrofluorène, avec une quantité inférieure de 
brome, et & une température ne dépassant pas 150°, il fixe deux 
atomes de brome et conduit au 2.9-dibromo-l-nitrofluorène F. 206'. 
Celui-ci, oxydé, engendre la 2-bromo-l-nitrofluorénone (i). 

Cette formation, très simple, d’un dérivé du dibiphénylèneéthène 
parait pouvoir être étendue aux dérivés .du fluorène possédant un 
groupe négativant en position 2. En effet, le 2.7-dinitrofluorène, 
bromé dans des conditions identiques à celles indiquées dans le 
premier paragraphe de cette note, conduit au 2.2'. 7. T-tétranitro- 
dibiphénylèneéthène déjà obtenu (2) par une synthèse exigeant huit 
stades au départ du fluorène. La dinitrofluorénone formée par 
oxydation de ce dérivé fond & 291-292'. 

Nous nous réservons l’extension de cette réaction. 


Sur le fer actif-, par J. Aubry. 

Contrairement & l’opinion de MM. Dupont et Piganiol, il est pos¬ 
sible d’obtenir du fer actif et non des oxydes par application de la 
méthode de Raney légèrement modifiée : un alliage ferroaluminium 
à 41 0/0 de fer est attaqué par une solution alcoolique de potasse 
(,50 0/0 alcool, 25 0/0 HOK, 25 0/0 HjO) pendant un temps inférieur 
à 10 minutes. Le fer Raney ainsi obtenu réagit facilement sur l’eau 
chaude comme MM. Paul et Hilly l’ont observé avec un fer actif 
préparé par la méthode de Raney non modifiée , c’est-à-dire un fer 
déjà fortement oxydé. 

L’influence de la température de l’eau sur la vitesse d’attaque a 
été étudiée, ainsi que le rôle de divers sels, bases ou corps orga- 

(1) Schmidt et Bauer, Ber., 1905, 38, 8755. — Ch. Courtot, Ann. Chim. 
1930, 14. 117. 

lï) E. D. Hughes et K. I. Kuriyan, J. Chem. Soc., 193ô, IG09. 
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niques inertes dissous dans l'eau, il y a réaction très lente sur l'eau 
froide avec formation d'oxyde ferroso-ferrique. 

Le fer Raney est un réducteur très énergique : il réduit les solu¬ 
tions neutres ou alcalines de nitrite, nitrate, d’bypochlorite, chlo¬ 
rate, bromate, iodate, perchlorate, cbromate, etc... 

U se dissout avec dégagement d'hydrogène dans les solutions de 
sels ammoniacaux, de cyanure et de pyrophosphate de K. C'est un 
désulfurant énergique vis-à-vis des sulQtes, hyposulfltes et sulfo- 
cyanures. 


Sur le spectre Raman de deux cétones chlorée» isomères ; 
par P. Donzelot et G. Richard. 


En vue d'étudier la préparation des deux cétols isomères, 
C 6 U 5 -CHOH-CO-CH 3 et CgHj-CO-CHOH-CHj, nous avons préparé 
les deux cétones «-chlorées isomères, CgH s -CO-CHCi-CH s et 
C e H 5 -CHCl-CO-CH 3 . Ces deux cétones ont été caractérisées par 
leurs constantes physiques et en particulier par leurs spectres 
Raman. La première a fourni les raies : 1002-1596-1644 (très faible) 
1692; la seconde : 576-621-1004-1031-1186-1600 avec un fond continu 
marqué, ce qui semble permettre les conclusions suivantes : 

a) Les deux corps obtenus sont effectivement différents ; 

b) La première des cétones se présente sous forme cétonique ; 

c) La seconde cétone semble se présenter à peu près uniquement 
sous la forme énolique. La raie 576 correspond vraisemblablement 
à une liaison C-Cl ; cette fréquence, relativement basse pour une 
liaison C-Cl est de l’ordre de celle rencontrée dans le chlorure de 
butyle ou d'amyle tertiaire ; ceci indique une liaison plus lâche et 
vraisemblablement un chlorure très mobile. 


Essais de préparation de combinaisons cyclohexylidéniques 
stéréoisomères. 


MM. R. Coknubkrt et R. Joly s’inspirant de l'obtention des com¬ 
binaisons monobenzylidéniques stéréoisomères provenant de cycla- 
nones monosubstituées (R. Comubert et collaborateurs. Bull., 1938, 
5, 513, 520, 534) ont essayé de préparer les deux Y-méthylcyclo- 
hexylidène-f-méthylcyclohexanones racémiques possibles 



v/ 

Qooc 


en condensant ia y-méthylcyclohexanone (corps inactif par nature) 
soit en milieu acide acide chlorhydrique) soit eu milieu alcalin 
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(méthylate, éthylate de sodium, amidure de sodium} ; ils voyaient 
là la possibilité d'examiner un cas simple de généralisation de 
l'isomérie cis-trans. 

Tous les liquides ainsi obtenus, même en évitant toute élévation 
de température, n’ont conduit qu’à l'oxime F. 162*, que celle-ci 
soit préparée en présence de soude ou en présence d'acétate de 
sodium. Le meilleur mode de préparation de la seule ■f-méthylcy- 
clohexylidènc-r-méthylcyclohexanone connue, consiste à condenser 
la -j-méthylcyclohexanone par l'acide chlorhydrique (rendement 
72 0/0). Les condensations à l’éthylate de sodium ont également 
fait isoler : à froid un corps F. 191°, à chaud un corps F. 15i-152°; 
ces substances répondent à une composition nettement différente 
de celle de la T-méthylcyclohexylldène-ir-méthylcyclohexanone; les 
auteurs n’en ont pas déterminé la nature. 

Eu résumé l'essai tenté a échoué jusqu’ici. 

M. C. Holtermann expose les résultats de ses recherches sur le 
bioxyde de strontium, sa formation et sa stabilité thermiqne. L'oc- 
tohydrate, Sr0 2 ,8H 2 0, peut être préparé parfaitement pur et bien 
cristallisé par action de I1 2 0 2 sur une solution ammoniacale d’un 
dérivé de strontium. La déshydratation de ce composé est très 
délicate, car à toute température il y aune réaction de l'eau sur le 
bioxyde : 2SrO a -|-2H 2 0 ^2Sr(0H) 2 -|-0 2 . Les meilleurs résultats 
sont obtenus sous vide vers 0° C. sur P 2 O s , ou plus rapidement 
sous 200 atm. d'oxygène vers 100-150° C. Il n’y a pas de formation 
d'hydrate intermédiaire. 

La dissociation thermique 2Sr0 2 ^ 2 SrO-(- Oj a été étudiée aux 
faibles pressions entre 320 et 360° C, par une méthode statique con¬ 
venant aux très faibles vitesses. Sous fortes pressions, entre 450 et 
600° C, i'oyydation et la dissociation sont suivies, par analyse, en 
fonction de la pression. Certaines conditions de pureté de SrO et 
de dessication de l’oxygène doivent être observées pour réaliser 
l'oxydation totale par voie sèche. Le système est parfaitement 
réversible et univariant. Les tensions de dissociation déterminées 
sont : 


PC. 322 320 338 342 344 3*8 331 

p (mm. (Il£). 315 360 474 329 564 644 673 

PC. 450 317 547 595 

» (atm.J. 16 32 52 105 

Par interpolation on trouve que la tension de dissociation de 
Sr0 2 est 1 atm. à 355° C. Les données expérimentales sont repré¬ 
sentées avec une excellente approximation par la formule : 

log. ,n„ = - - 0,0010 T + 1,75 log. T + 2,8 

On en déduit une valeur approchée de la chaleur de réaction à 
la température ordinaire, soit Q =22.000 cal. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon 


Séance du 17 u 


Présidence de M. Dcbuvrb, Président. 

Obtention d'images positives et négatives de toutes couleurs 
A partir d"images gélatino-argentiques; application à la peinture. 

M. Seyewetz fait une causerie sur les procédés récents qui per¬ 
mettent de passer d’un cliché ou d'une image positive ordinaires & 
des images colorées. L'auteur complète son intéressant exposé en 
montrant une superbe collection de spécimens. 

La synthèse des hydrates de carbone complexes 
par les bactéries propioniques en aérobiose et en anaérobiose. 

Au nom de M“* P. Chaix et au sien, M. Fromageot, rappelant 
que les processus de dégradation anaérobie et aréobie ne sont pas 
les seules formes du métabolisme du glucose, même chez des orga¬ 
nismes & l'état « non proliférant », montre l'intérêt qu'il y a à étu¬ 
dier. parallèlement & la fermentation et & la respiration, la syn¬ 
thèse, & partir du glucose, des hydrates de carbone complexes, et 
notamment à comparer l'importance de cette synthèse en anaéro¬ 
biose et en aérobiose. Les expériences ont porté, comme précé¬ 
demment, sur le comportement des bactéries propioniques. Elles 
ont permis d'arriver aux résultats suivants : 

1* En ce qui concerne la synthèse des hydrates de carbone en 
anaérobiose, la synthèse de ces hydrates de carbone complexes 
commence instantanément, dès le contact entre bactéries et 
solution glucosée : elle se fait donc directement A partir du glucose 
et non pas à partir de produits de fermentation de ce sucre; 
d'autre part, la fermentation du glucose se fait également immé- 
tement après avec sa vitesse délinitive, sans période d'induction, 
dès le contact entre bactéries et solution sucrée. Elle ne nécessite 
donc pas la transformation préalable du glucose en glycogène. 

2» Cette synthèse est sensiblement la même en anaérobiose et en 
aérobiose, et semble indépendante aussi bien de la respiration que 
de la fermentation. 

Dégradation anaérobie de la 1 (y)-cystéine par Bacterium Coli. 

II. Son râle dans la dégradation de la \-cystine. 

M. P. Desnubllb, exposant les résultats qu'il a obtenus en pour¬ 
suivant ses recherches sur la décomposition de la cystine et de la 
cystéiue par Bacterium Coli, montre que la présence d'un donateur 
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d'hydrogène augmente dans des proportions souvent considérables 
la vitesse de la désulfuration anaérobie de la Z-cystine par des cel¬ 
lules de B. Coli préalablement adaptées à la /-cystéine. Mises au 
contact de la Z-cystine et d’un donateur d'hydrogène (en l'espèce le 
glucose), ces bactéries adaptées provoquent un dégagement d’H 2 S 
de vitesse constante tandis que des bactéries non adaptées pré¬ 
sentent une période d’induction. Enfin il existe une certaine corré¬ 
lation entre l'activité réductrice du donateur d’hydrogène et son 
action accélératrice sur la désulfuration. 

L'ensemble de ces faits conduit à penser que la dégradation 
anaérobie de la Z-cystine par B. Coli se fait en deux stades succes¬ 
sifs : 

1° Réduction préliminaire de la Z-cystine en Z-cystéine gr&ce à 
l’hydrogène apporté dans le milieu par le donateur ; 

2° Désulfuration et désamination de cette Z-cystéine par la cys- 
téinase. 


Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen. 


Séance du 23 mars 1939, à Caen. 

Présidence de M. E. Chauvenet, Président. 

En ouvrant la séance, le président exprime, au nom de la section, 
l’émotion provoquée par la disparition du Professeur Godchot, 
dont il retrace la vie et l’oeuvre scientifique. 

Communication. 

Au nom de M m » Demassieux et au sien, M. I édkroff expose les 
résultats de leurs recherches sur les : 

Sulfates doubles de la série Magnésienne. 

Les spectres de rayons X, établis de B en 5», et relatifs & divers 
sulfates simples ou doubles des métaux de la série magnésienne, 
portés à des températures comprises entre 20 et 400, fournissent 
des indications en accord avec l'étude pondérale de leur déshydra¬ 
tation progressive par la méthode de M. Guichard : A l'exception 
de celui de nickel, dont une différence importante avec le cobalt se 
manifeste ainsi, tous les sulfates doubles métallo-polassiques hexa- 
hydratés étudiés accusent la formation transitoire d’un dihydrate. 
L’étude rœntgenographique démontre en outre l’existence de sul¬ 
fates doubles anhydres, qui ne sont pas des mélanges de sulfates 
simples, et de plus susceptibles de deux états allotropiques, tout 
au moins dans le cas du cuivre. 
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Conférence. 

M. Hamo.v, ingénieur des Arts et Manufactures, expose ensuite 
l'état actuel de : 

La purification des eaux par les procédés séolithiques. 

Après avoir rappelé l'origine, la composition et les propriétés 
des zéolithes naturelles, le conférencier décrit diverses zéolithes de 
synthèse, ce terme étant désormais généralisé non seulement à des 
composés de type feldspathique, mais encore à tout corps suscep¬ 
tible de réactions d'échanges avec les sels dissous dans l'eau. Il 
présente un appareil de dimensions réduites et de débit cependant 
appréciable, où par passages successifs dans un premier échan¬ 
geur, qui substitue des ions hydrogène aux cathions, puis, dans un 
deuxième échangeur, qui substitue des ions oxhydryles aux anions, 
une eau de source acquiert une pureté comparable à celles des 
meilleures eaux distillées. Ceci avec un prix de revient environ 
40 fois moindre, gr&ce & la régénération facile des réactifs utilisés. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 128. — Sur la constitution des acides qulnaldinlqueo ; 
par V. M. MITCHOVITCH, 

(U.S.1939.) 


Par condensation de l'acide isatique avec l’éther acétylacétique ou 
avec l'acide acélonedicarbonique ou obtient le même acide quinal- 
dinedicarbonique et non deux acides différents comme on l’admettait 
auparavant. 

La constitution de cet acide n’était pas établie. Nous avons montré 
que l’acide obtenu dans la condensation est l'acide quinaldinedicar- 
bonique-8.4. 


Pfltzinger (1) a obtenu un acide quinaldinedicarbonique par con¬ 
densation de l'acide isatique avec l’éther acétylacétique. Dana cette 
condensation, d'après le mode de réaction de l’éther acétylacétique, 
deux acides peuvent être formés : 


COOH 



Cll 3 

OC.CH 2 COOCjH 5 


COOH 

I 



COOH 

I 


Y' 


Lr.R 


Pfltzinger pense que la réaction se produit probablement dans le 
sens qui donne l’acide quinaIdinedicarbonique-S.4 ^). 

Par condensation du diacétonitrile avec l’acide isatique Wal¬ 
ter (2) a obtenu d’abord l’acidc cyano-quinaldine-carbonique qui. 
après la saponiflcation, donne le même acide de Pfltzinger. Donc 
la réaction se produit ici dans le même sens que dans le cas de 
l’éther acétylacétique. 

Par condensation de l’acide isatique avec l’acide acétone-dicarbo- 
nique, Engelhard (3) n’a pas obtenu un acide quinaldine-tricarbo- 
nique d’après le schéma 


-Il PptTzi.vr.au, J. prakt. Cli*m , 18U7. 56 Stfl. 
'S. Wai.teh, J. pral;t. Chem. , MUS, 67, ôiii. 
lS> E.nc'.klharu, J.prakt. Chem., 1898, 57, 47ti. 





y/\ /CO HjjC.OOH /,\ ,'v 

fy . . Æ i _ r^y^j-cooH 

IJ I * L X J-CH^COOH 

w N|Hj OjC.CHj.COOH n (III) 


mais un acide quinaldine-dicarbonique. L'acide quinaldlne-tricarbo- 
nique d’abord formé perd, d’après l’auteur, une molécule de COj 
donnant ainsi naissance à un acide quinaldine-dicarbonique. Engel¬ 
hard discute la possibilité d’élimination du carboxyle en positions 
différentes et il conclut que le carboxyle lié au CH,, en position 8, 
ne peut être éliminé, mais seulement le carboxyle en position 3 on 
4, car dans le premier cas il se formerait l’acide quinaldinedicarbo- 
nique-S.4de Pfltzinger. 

Ces acides, d’après les auteurs, ont les propriétés suivantes : 




En étudiant ces condensations, nous avons montré (4) qu’on obte¬ 
nait dans les deux cas le même acide quinaldine-dicarbonique, mais 
la question de la constitution de l’acide restait encore ouverte. 
Pour des raisons indiquées par Pfltzinger {loc.cit.)e t vues les diffi¬ 
cultés de l'estérification, il est très probable que cet acide est 
l'acide quinaIdine-dicarbonique-3.4, mais il fallait le démontrer. 
Nous l'avons fait de la manière suivante. 

Il est connu que le méthyle libre de la qulnaldine et de ses dé¬ 
rivés entre facilement en réaction avec des aldéhydes. En admet¬ 
tant que cet acide est l'acide quinaldine-dicarbonique-3.4 c'est-à- 
dire un dérivé de la quinaldine avec un méthyle libre, il faudrait 
attendre qu’il se condense aussi avec des aldéhydes. En effet, l'ester 
diméthylique de l’acide (IV) se condense avec l’aldéhyde benzoïque 
pour donner l'ester diméthylique de l'acide benzylidène-quinaldine- 
dicarbonique (V). Par saponilication, l'ester donne l’acide corres¬ 
pondant (VI) qui, oxydé ensuite, donne l’acide quinoléine-tricarbo- 
nique (VII) et l’acide benzoïque. 

(4) V. M. Mitchovitcu, C. R , 1988, 206, 1Z6Z. 
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V- COOCH3 
J-CH 3 + OHG.C i 1 I1 s 
(IV) 

COOH 

/^N-cooh 

L J-CHÆH.CoH, 

N (VI) 


'H | ' COOCH 3 

* sA>“ ch ' ch - ca “ 

N (V) 

COOH 

■(Y)icZ +c * B > cooH 

x N (VII) 


11 est ainsi démontré que l’acide obtenu par condensation de 
l'acide isatique avec l’éther acétylacétique est l’acide quinaldine-di- 
carbonique-S.4. 

Par condensation de l’acide isatique avec l’acide acétone-dicarbo- 
nique (p-cétoglutarique) ou avec son ester diéthylique on obtient 
le même acide qu’avec l'éther acétylacétique c'est-à-dire l'acide 
quinaldine-dicarbonique-3.4. Contrairement & ce que dit Engelhard, 
dans cette condensation, d'après notre opinion, l’acide acétone- 
dicarbonique perd une molécnle de C0 2 au cours de la réaction et 
donne ainsi le même produit de condensation comme l’éther acétyl¬ 
acétique. 

En faveur de notre opinion on peut citer : a) que, pour obtenir 
l'acide quinaldine-dicarbonique I à partir de l'acide III, il faudrait 
éliminer le carboxyle lié au CH 2 , ce qui est très improbable ; b) que 
l’acide a-cétoglutarique, beaucoup plus stable que l'acide p-cétoglu- 
tarique(acétone-dicarbonique), condensé avec l'acide isatique, donne 
l’acide tricarbonique VIII : 


^y kjb Tff C• CH 2 .COOH 


COOH 

.CHjCOOH 


\/\ 


N[H 2 QlC.COOH 


L’acide VIII obtenu est stable et il n’y a aucune raison que l’acide 
hypothétique III d’Engelhard soit instable. 


Pahtib expérimentale . 


La condensation de l’acide isatique avec l’éther acétylacétique a 
été effectuée d'abord d’après les indications de Pfltzinger, puis nous 
avons travaillé par le procédé suivant : 
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On dissout de l'isatine (15 g.) dans l'hydroxyde de potassium 
(100 cm 3 de HOK 30 0/0) en chauffant, on ajoute à la solution re¬ 
froidie de l'éther acétylacétique (20 g.), on la fait bouillir pendant 
30 minutes à 1 heure, on la refroidit et on l'acidifie avec de l'acide 
chlorhydrique (environ 23 0/0). L'acide quinaldinique se sépare 
immédiatement ; on le filtre & la trompe et on le lave. Pour éliminer 
l’isatine qui n'a pas réagi, on dissout l'acide dans le carbonate de 
sodium à froid, on filtre, on acidifie le filtrat, on filtre l'acide à la 
trompe, on le lave bien & l'eau, puis à l'alcool ou l’acétone et on ie 
dessèche. On obtient ainsi 21 g., soit un rendement de 83 0/0 de la 
théorie par rapport & l'isatine. 

L'acide a été purifié par dissolution dans l'acide chlorhydrique 
assez concentré, et en le faisant bouillir avec du noir animal pen¬ 
dant quelques minutes. Après filtration & la trompe, on alcalinise 
le filtrat et on le précipite par l'acide chlorhydrique. Nous avons 
aussi purifié l’acide en passant par l'intermédiaire de l’ester diraé- 
thylique. 

On obtient ainsi l'acide en cristaux blancs qui contiennent une 
molécule d'eau de cristallisation. Chauffé à 100° dans le vide de 
0,5 mm. à poids constant, l'acide perd l'eau de cristallisation et 
devient jaunâtre. Le poids moléculaire, déterminé par titrage, est 
248,8 pour l’acide hydraté et 229, i pour l'acide déshydraté, tandis 
que la valeur calculée est 249 resp. 231. 

Le point de fusion de l'acide varie suivant la vitesse de chauf¬ 
fage, comme Pfltzinger l’a indiqué. 

Ester diméthylique IV. — L’acide ne peut pas être estérifié par 
les méthodes habituelles, mais nous avons préparé l'ester dimé¬ 
thylique par l’action du sulfate de méthyle sur le sel potassique de 
l'acide. 

On neutralise l'acide (25 g. -)- 50 cm 3 d’eau) par l’hydroxyde de 
potassium dilué (le volume de la solution est de 200 cm 3 ) on chasse 
l'eau dans le vide, on ajoute au sel sec de l’alcool méthylique 
(80 cm 3 ), puis du sulfate de méthyle en excès (30 cm 3 ). Lorsque la 
réaction se calme, on chauffe encore pendant 30 minutes au bain- 
marie, on chasse l'alcool dans le vide, on ajoute de l’eau, on alca¬ 
linise avec du carbonate de sodium ; il se sépare une huile qui, 
abandonnée & elle-même, se solidifie. Ên l'essorant à la trompe, on 
le lave bien & l’eau, on le dessèche et on le distille dans le vide 
élevé. L’ester passe & 156-157° sous 0,7 mm. 

Le rendement en produit pur varie de 48 à 58 0/0, tenant compte 
de l'acide régénéré de 64 & 68 0/0. 

L’ester se dissout dans l’éther de pétrole (Eb. : 35-70°) à chaud et 
cristallise à froid ; on peut le cristalliser aussi avec une petite quan¬ 
tité d'alcool méthylique, F. 61-62°. 

Analyse C.jHoO.N cale. C «4,84 H 5,06 N 5,40 

ir. 65,03 5,26 5,30 

Picrate de l’ester : a été obtenu facilement en mélangeant les 
solutions de l’ester et de l'acide picrique dans l'alcool méthylique. 
Le picrate cristallise dans l'alcool méthylique en beaux cristaux 
jaunes, F. 156°. 
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Analyse <V*„0„N, cale. C AS,16 H 3.80 N 11,A8 
ir. AS,35 3,57 11,61 

Acide benzylidène-quinaldinedicarbonique (VI) et son ester diméthy¬ 
lique (V). — Les essais préliminaires nous ont montré que l’ester 
diméthylique de l'acide quinaldine-dicarbonique se condense avec 
l’aldéhyde benzoïque déjà & 100*, mais beaucoup mieux à la tem¬ 
pérature plus élevée. 

On mélange l’ester diméthylique (51 g.) avec un excès d’aldéhyde 
benzoïque fraîchement distillé (30 g.) et on chaulTe dans un tube 
scellé pendant 3 à 4 heures à 160-165*. On entraîne le benzaldéhyde 
à la vapeur, on laisse refroidir, on décante l'eau, puis on dissout 
le résidu dans l’alcool à chaud. Au bout de quelque temps l'ester 
cristallise; recristallisé dans l’alcool, il se sépare en paillettes 
presque incolores avec une nuance légèrement jaunâtre, F. 124°. 

Rendement en produit pur (V) est de 34 0/0 de la théorie. 

Analyse C.,H„0,N cale. C 12,58 H 4,94 N 4,04 

ir. 72,60 5,05 4,21 

Acide bensylidène-quinaldine-dicarbonique (VI) a été obtenu par 
sapouillcation de l'ester avec l'hydroxyde de potassium alcoolique. 
La saponification terminée, on chasse l'alcool dans le vide, on 
dilue à l'eau et on acidifie avec précaution par l’acide chlorhydrique 
dilué ; l'acide se sépare en cristaux jaunes ou oranges. L’acide pur 
est jaune foncé ; sa solution alcaline diluée est incolore, acidifiée, 
elle devient jaune. 

L'acide cristallise avec une molécule d'eau de cristallisation, se 
dissout facilement dans l’alcool, très difficilement dans le benzène 
et fond à 21a* (l’acide brut fond à 210°). 

Analyse C„0,.0,N + B,0 cal. L 67,64 H 4,48 N 4,16 
ir. 67,18 4.62 4,31 

Séché dans le vide sulfurique ou phosphorique, l'acide ne perd 
pas toute l'eau de cristallisation; chaufié à 100-110° dans le vide 
(environ 0,2 mm.), il perd non seulement l'eau de cristallisation 
mais aussi une molécule d eau en donnant ainsi l'anhydride. Con¬ 
trairement à l'acide, l'anhydride se dissout facilement dans le ben¬ 
zène à chaud d'où cristallise à froid en beaux cristaux jaunes, 
F. 113». 


Le point de fusion de l'acide est donc celui de l’anhydride, parce 
que l'acide passe sous forme d’anhydride avant qu'il ne fonde. Bu 
effet, l'acide une fois fondu, après une cristallisation dans le ben¬ 
zène, donne l'anhydride pur. Traitée par des alcalis aqueux à 
chaud, l'anhydride se dissout facilement, d'où, par acidification, on 
obtient de nouveau l'acide pur. 

Oxydation de l'acide benzylidène-quinaldine-dicarbonique (VI) en 
acide quinoléine-lricarbonique (VII). — On dissout l’acide (12 g.) dans 
l'hydroxyde de potassium étendu; (45g. de HOK dans 400 cm* 
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d'eau I et on introduit pendant une heure, en agitant constamment, 
une solution de permanganate de potassium (l&g. de MnO^K dans 
400 cm 3 d'eau), puis ou chaude au bain-marie bouillant jusqu'à ce 
que l’oxydation soit terminée, on (litre chaud à la trompe, on lave 
bien à l'eau bouillante, on concentre le filtrat à un petit volume 
dans le vide, et l'on acidifie par l'acide chlorhydrique. Au bout de 
quelque temps il se sépare un mélange des acides quinoléine-tri- 
carbonique et benzoïque. On sèche le mélange (9,5 g.) puis on le 
traite par le benzène à chaud et l’on filtre. La solution benzénique 
contient l'acide benzofque, et sur le filtre reste l'acide quinolélne- 
tricarbonique. 

L'acide quinoléine-tricarbonique-î.3.4 (5) se présente sous forme 
de petits cristaux jaunâtres qui, chauffés vite, fondent à 354° avec 
décomposition; il se dissout très difficilement dans l'eau, plus faci¬ 
lement dans l'alcool d'où il cristallise difficilement. 

L'acide contient une molécule d'eau de cristallisation qu’on ne 
peut pas éliminer complètement par le chauffage dans le vide à 
100°, parce que l'acide sublime en partie et se décompose. Distillé 
avec de la chaux, il donne la quinoléine. 

Analyse C„H,0,N + B,0 cale. C 51,60 H 3,25 N 5.30 
tr. 51,20 3,61 5,20 

P.*, (par titration) cale. 279 tr. 278 ; 277. 

Ester triméthylique de l'acide quinoléine-tricarbonique. — Nous 
l’avons préparé par le même procédé que dans le cas de l’acide 
quinaldinedicarbonique. L'estérification s'efTectue très difficilement 
et le rendement est très faible (18 0/0 de la théorie). 

L'ester cristallise dans un mélange de benzène et de ligroine, 
F. 10ï°,5 (très net). 

Analyse C 11 H„0,,N calr. C 58,3» H A,32 N A,02 

tr. 50,21 A,38 A,77 


il 

Condensation de l'acide isatique avec l'acide acétone-dicarbonique 
( p-cétog-lutarique ). — La condensation a été faite d’abord d’après 
les indications d'Engelhard (loc. cit.), puis nous avons fait varier 
les conditions expérimentales (la concentration et la quantité d'hy- 
droxyde alcalin employé, la température, le temps de chauffage, etc.), 
ensuite nous avons aussi employé, au lieu de l'acide, son ester di- 
éthylique et dans ce cas nous faisions la condensation dans le 
milieu alcoolique et dans l’eau, enfin nous avons travaillé par le 
procédé décrit dans le cas de l'éther acétylacétique. 

Dans tous les cas l'acide obtenu était identique à l'acide quinal- 
dinc-dicarbonique-3.4. Tous les dérivés de l’acide (ester diméthy- 

(5) Dans la bibliographie manquent les données concernant des pro¬ 
priétés de cet acide. Cf. Bbrnthsbn et Bbndbr, Ber., 1883, 16, 1808. — 
Bsppthsbh, Lieblgt Ann., 1884, 324, 87. — B. D. Tbwari et S. Dtrrr, Chem. 
Zentr., 1988, 1, 804. 
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ligue, picrate de l'ester, dérivé bentylidénique de l'ester et l’acide 
bentylidénique) fondent à la même température que les dérivés 
correspondants de l'acide qninaidine-dicarbonique-3.4, de même le 
mélange de deux séries des dérivés. Les autres données analytiques 
concordaient aussi complètement. 

III 

Condensation de Cacide isatique avec Cacide icéloglutarique. — 
L'acide a-cétoglutarique a été préparé d’après Biaise et Gault (6) 
et condensé avec l'acide isatique dans le milieu alcalin de la façon 
suivante : 

Ou dissout à chaud de l'isatine (9 g.) dans une solution d'hy¬ 
droxyde de potassium concentrée (150 cm 3 de 30 0/0), on ajoute à la 
solution refroidie de l'acide cétoglutarique (10 g.) et on chauffe à 
l'ébullition pendant une demi-heure, on laisse refroidir et l'on aci¬ 
difie par l’acide chlorhydrique (environ de 20 0/0) ; l’acide qaino- 
léine-acétiqne-S-dicarbonique-8.4 iVIII)se sépare en cristaux presque 
incolores que l'on (litre à la trompe et l’on lave bien à l'eau. L'acide 
a été purifié de la même manière que l'acide quinaldine-dicarboni 
que-3.1 ; il commence à brunir à 225°, F. 245* (avec décomposition). 

Rendement 71 0/0 de la théorie par rapport à l'isatine. 

Analyse C, s H,0,N cale. C 56,1g II 3,30 N 3,09 

ir. 56,49 3,60 3,03, 3,05 

P. M. cale. 213 tr. (par tilralion) 214. 

Esterdiéthylique. — Ethériflé par les méthodes habituelles, l'acidc 
donne un ester diéthylique qui, cristallisé dans l'alcool, fond à 195° 
avec décomposition et par saponification donne l'acide tricarbo- 
nique de départ. 

P. M. calculé pour Cj,H„ 0 6 N, 331 ; tr. (par titration), 829 (*). 

(Laboratoire de l’Institut de Chimie 
de la Faculté des Sciences de Belgrade.) 


N* 129. — Ouverture des cycles hydrofuranlquee et hydro- 
pyranlqueeà l'aide de l’anhydride acétique. l’ r mémoire. 
Carbures époxylée 1.4 et 1.5 ; par R. PAUL. 

(81.3.1939.) ' 

L’action de l’anhydride acétique sur les époxydes n'a été bien 
étudiée que dans le cas des oxydes d’éthylène (1) : il se forme alors 
régulièrement les diacétates des diols correspondants : 

R.CH.CHj-HCHjCOkO R CH.CHj.O,C.CH 3 
^ ÔjC.CH 3 

(6) Blaisb et Gault, Bail. Soc. Chim., 1911, (4), 9, 451. 

(*) M. PetarStupar a effectué la majeure partie des dosages de C,Het 
N. Nous lui en exprimons ici nos vifs remerciements. 
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En ce qui concerne la rupture du cycle tétrahydrofuranique par 
le même réactif, on ne connaît guère que deux exemples : l’époxy-1. 
4-butanol-S, qui est transformé à 1Î5° en triacétine du butanetriol- 
1.3.4 (S). 


CHj. CHOH. CH). CH] ->• 

(CHjCO,). CHj. CH(OjC.CH 3 ) . CHjCH 2 (0,C. CH 3 ) 


et aussi l'époxy-1.4-heptanol-7 qui fournit également la triacétine 
de l'heptanetriol-1.4.mais & 150» (3). A propos de cette dernière 
réaction, M. Hamonet signale qu’en augmentant la proportion de 
chlorure de zinc (utilisé comme catalyseur), il se produit une cer¬ 
taine quantité de dérivé éthyiénique. 

Quant aux époxydes 1.5 je n'en ai trouvé mention que dans un 
travail de Knoevenagel (4) qui obtint & partir du cinéol, & 180°, un 
mélange d'acétate de terpényle et d'ester diacétique de la terpine. 

Des essais préliminaires m’ayant montré qu’aux températures 
indiquées par Pariselle et Hamonet, la plupart des époxydes 1.4 et 
1.5 ne réagissaient pas sur l'anhydride acétique, j’ai repris d'une 
façon systématique l’étude de cette réaction. 11 s'agissait en effet 
de déterminer l'influence du substituant sur la stabilité de l'hété- 
rocycle, et aussi de rechercher si l'anhydride acétique ne permet¬ 
trait pas d'atteindre commodément les diols 1.4 et 1.5, par l’inter¬ 
médiaire de leurs diacétates, en utilisant comme matière première 
les dérivés tétrabydropyraniques et tétrahydrofuranlques. Ces 
époxydes, en effet, peuvent être facilement obtenus aujourd'hui & 
partir du furfural (5). 


Conditions d'ouverture des hétérocycles. 


Dans les divers cas étudiés, l’anhydride acétique (contenant 1 0/0 
de chlorure de zinc anhydre) n'agit pratiquement pas sur les 
époxydes hydrofuraniques et hydropyraniques à 125°, ni même à 
150°. La rupture ne devient notable qu’à partir de 190° : elle s'effec¬ 
tue alors selon les deux réactions suivantes : 


1° Formation d’un diacétate 1.4 ou 1.5. 


CH 3 .(CHj)..CH.CH 3 .R 


CH 3 COj.(CHj), i . CH(OjC. Cll 3 ). CHjR 


C'est cette réaction qui est seule observée avec les oxydes 
d’éthylène ; 

2° Formation d'acétate d'alcools éthyléniques 1.3 et 1.4, s’il s’agit 
d’un époxyde 1.4: 

y CHjCO,. (CHj)j . CH=CH. CH J R 
CH j(CHj)j . CH. CHj R/ 

1 - O - 1 CH 3 COj.(CH 2 ï 3 .CH=CH.R 
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ou bien 1.4 et 1.6, s'il s'agit d'un époxyde 1.5. 


•< 


CHjCO,. ( CH 2 i,. CH=CH. CH,. R 
CHjCO,. (CH,) 4 . CH=CH. R 


Les rendements de chacune de ces réactions varient suivant les 
époxydes, comme le montrent les résultats rassemblés ci- 
dessous (*). 


Bpoxydee 1.9 CH t (CH,l 1 CH.R' 

I— O—* 

R 1 = - Il 


-a 





DlacRale Acétate éthylénique 

19 0/0 0 0/0 

24 70 

Il 83 


Une exception doit être faite pour le phényltétrahydropyran, 
dont la molécule se rompt presque entièrement au point de jonc¬ 
tion de deux cycles. 


Influence du radical R sur l'importance relative de ces deux 
réactions. 

Il est visible que la réaction 2 n'est importante que dans le cas 
des substituants à faible polarité, comme -CH,, -C,H S ... 

Elle diminue avec -CH^CjHs, dont la tendance positive est plus 
forte que celle des radicaux précédents. Enfin elle ne se produit 
plus lorsque R' est un donneur d’électrons comme H —qui pola¬ 
rise négativement le carbone supportant le pont oxydique. 

Dans ce dernier cas, le diacétate est le seul produit isolable. 

C’est sans doute pour cette raison que les époxydes 1.2 ne four¬ 
nissent que la réaction 1. 

Influence du radical R sur la stabilité de l'hétérocycle. 

La difficulté d’ouverture du cycle paraît augmenter également 
avec la tendance négative du carbone secondaire lié à l’oxygène 
pontal. Une interprétation ionique simple de ce fait a déjà été 
donnée dans une note précédente (6). 

La tension du cycle semble avoir également une certaine influence, 

(*) Ces résultats ont été calculés en tenant compte des époxydes 
récupérés, sauf pour le tétrahydropyran et le tétrahydrofuran, trop 
volatils pour être récupérés sans pertes. Dans ces deux cas les rende¬ 
ment et le taux de ruptnre ont été calculés à partir de l’époxyde mis 
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du moins pour les premiers termes de chaque série. L'époxy-1.5- 
pentane, dont le cycle est dépourvu de tension (7), réagit très peu 
même à 230*. L’époxy-f ,4-butane, dans lequel les valences oxydi- 
ques forment un angle de 108°, et dont le cycle possède par suite 
une tension de 1/2 (iOSo-SO») = 9* (angle normal des valences oxy- 
diques : 90°), réagit beaucoup plus facilement. 

Il est assez curieux cependant que cette différence de réactivité 
ne se manifeste plus dans les homologues de ces époxydes, chez 
qui persistent ces différences de structure (8), et dont les taux de 
rupture sont pourtant sensiblement identiques. 

Constitution des produits obtenus. 

I. Aeétines ëthyUniques. — Le point d'ébullition des composés 
isolés établit sans ambiguité qu’il s'agit d’alcools primaires. 

La position de la double liaisou a été déduite de leur ozonolyse. 
On a trouvé ainsi que lorsque les deux chaînons -CH a - situés de 
part et d'autre du carbone supportant le pont oxydique, n'étaient 
que peu ou pas différentiés, la double liaison s’établissait à droite 
et à gauche de ce carbone. Le mélange des aeétines isomères ainsi 
obtenues est pratiquement inséparable par distillation ; on sait en 
effet que le déplacement d’une liaison éthylénique à l'intérieur 
d’une chaîne en C 7 ou C 8 n'agit presque pas sur les constantes 
physiques (9). De fait les aeétines qu'on a préparées (à l’exception 
de celles qui provenaient du benzyltétrahydrofuran) bouillaient à 
point fixe. 

Lorsque les deux -CH a - voisins de la liaison oxydique sont très 
différentiés, la double liaison semble devoir s’orienter du côté du 
carbone le plus positif. Dans l’époxy-1.6-hexane en effet, la liaison 
éthylénique s’établit exclusivement entre les carbones 4 et 5 : 


CHj.CH,.CHj.CHj.CH.CH 3 CH a CO a .CH a .CH a .CH a CH=CH.CH 3 
1 -O-1 

Bien que la configuration stéréochimique de ces composés n'ait 
pas été étudiée, les résultats obtenus à partir du benxyltétrahydro- 
furan, font envisager la présence simultanée des deux formes ci* 
et irons. 

II. Diacétates. — Les diacétates provenant des époxydes bipri- 
maires ont également une structure bi primaire, comme le montrent 
leurs points d’ébullition. 

La structure des diacétates primaires-secondaires est moins 
sArement déduite de celle des époxydes qui leur ont donné nais¬ 
sance. On peut en effet envisager la formation des aeétines éthy- 
léniques et des diacétates comme résultant des deux séries de 
réactions ci-dessous : 


A) Formation directe du diacétate 
(Ac) a O+ CH 2 .(C H 2 ),.C H.CH a .R -> (Ac).CH a .(CH a )„.CH(Ac).CH a .R 

soc CBm. 5* sAr., t. 6, 1939. — Mémoires. 


16 



1108 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


et désacétylation ultérieure de ce composé. 

(Ac).CH,.(CH 2 ..CH=CH.R 

(Ac).CH j(CH 2 )«.CH( Ac).CH,.R 

(Ac). CH, .(CHj'. + i. CH=CH. 

B) Isomérisation de l'époxyde. 

^ HO. (CH,ï, +1. CH=CH. R 


CH,. (C H,)..C H.CH,.R<^ 


HO.(CH,)„.CH=CH.CH,.R 


R 


Puis acétylation de l'alcool ainsi formé par l'anhydride acétique, 
et production du diacétate par addition de l’acide acétique sur la 
double liaison. 

Dans cette dernière hypothèse, un même époxyde pourrait donner 
naissance & trois diacétates différents, suivant le sens de l'addition 
de la molécule d'acide acétique. 

Cependant l'hypothèse A parait plus vraisemblable. Elle s’accorde 
d’abord avec le fait que le tétrahydropyran et le tétrahydrofuran 
ne conduisent qu'& un seul diacétate. De plus les diesters obtenus 
bouillent sensiblement à point fixe, le point d’ébullition de ceux 
qui proviennent des époxydes 1.5 étant un peu plus élevé que 
celui des diacétates venus des époxydes 1.4. Il est bien connu en 
effet que le passage d’un substituant du chaînon 6 au chaînon 4 
dans l’heptane ou dans l'octane entraîne un léger abaissement du 
point d’ébullition. 

Dans l’hypothèse B , on devrait au contraire obtenir un mélange 
bouillant entre 5 ou 6° ce qui n'a pas été observé. 


Part» expérimentale. 

Matière» première». 

Le tétrahydropyran a été obtenu par hydrogénation du dihydro- 
pyran (10), soit avec le noir de platine, soit avec Je nickel de Raney. 
Avec ce dernier catalyseur, sous 50 at. et à 100», 25 g. de dihydro- 
pyran ont été hydrogénés en 3 minutes. 

Le tétrahydrofuran fut préparé par hydrogénation catalytique du 
furan récemment distillé. En utilisant le nickel de Raney, à 30° et 
sous 50 at. l’hydrogénation de 24 g. de furan a été effectuée en 
25 minutes. Le rendement est théorique. 

Tous les autres époxydes ont été obtenus ainsi qu'il a été indiqué 
dans un précédent mémoire (5). 


Conditions du traitement à l'anhydride acétique. 

Pour une molécule d'époxyde, on utilisait 1,5 molécule d’anhy¬ 
dride additionné de 1 0/0 de chlorure de zinc fondu. Le mélange 
était chauffé, en tube scellé, dans un bloc de bronze. 



1989 


R. PAUL. 


1167 

La réaction terminée, le contenu du tube est distillé directement 
sous pression normale d’abord pour récupérer l'époxyde inaltéré 
ainsi que l'acide acétique, puis sous pression réduite. Pour les 
termes supérieurs, le mélange était lavé à l'eau pour éliminer le 
chlorure de zinc. 

Epoxy-i.5-pentane ( Tétrahydropyran). 

1" essai. — 12 g. d'époxyde soumis au traitement précédent pen¬ 
dant 10 heures à 200° ont donné 2 g. de diacétate. Rendement 1,5 0/0. 

5° essai. — La même quantité d époxyde traitée à 280° pendant 
17 heures a donné 4 g. de diacétate. Rendement 15 0/0. 

Au cours de la rectification du produit de ces deux essais on a 
récupéré une quantité importante d'époxyde inaltéré, mais on n'a 
pas rencontré d'acétate de pentényle (Eb. : 152°) produit normal de 
la réaction 2. 

Le diacétate de pentanedlol-1.5, rectifié, bout à 122-124* sous 
12 mm. et par refroidissement se prend en aiguilles soyeuses Risi¬ 
bles à + 2* : ces constantes sont en bon accord avec celles que 
M. Hamonet a indiquées pour ce composé (11). 

Bpoxy-i.5-hexane ( Méthyl-tétrahydropyran). 

A 150* aucune réaction après 6 heures de chauffage. 

A 165°, on a pu mettre en évidence une petite quantité de pro¬ 
duits de rupture. 

A 200° (durée : 8 heures), 10 g. d’époxyde ont donné 10 g. d'acé- 
tine étbylénique (rendement 70 0/0) et 5 g. de diacétate (rendement 
24 0/0). 

1) Acétate de l’hexène-4-ol-i. 

Liquide mobile bouillant à 78° sous 20 mm. Son odeur forte et 
alliacée, rappelle l'essence de rue (*). 

<fj? = 0,9082 «« = 1,42835 K. M. = 40,24 trouvé R. M. = 40,34 calculé 

Dosage d’acétyle Trouvé CH,C0,= 41,07 Calculé pour C,H u O„ CH.CO, = 41,40. 

Les constantes de cet ester sont très voisines de celles de son 
isomère, l'acétate de l'hexène-S-ol-1, que Walbaum obtint & partir 
de l’alcool extrait de l'essence de menthe japonaise (12). 

Kb u = 75-78* <H5 = 0,9077 «» = 1,42355. 

Oxonolyse. — Une solution de 3 g. d'acétate dans 25 cm 3 de tétra¬ 
chlorure de carbone, est traitée à — 10° par un lent courant d’oxy¬ 
gène ozonisé, jusqu’à ce qu’une prise d'essai ne décolore plus une 
solution chlorocarbonique de brome (durée : 8 heures). 

(*) La plupart des appréciations olfactives mentionnées dans ce tra¬ 
vail m’ont été communiquées par M. S. Sabetay, que je remercie très 
vivement de son obligeance. 
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Le solvant est alors chassé dans le vide à 35°, et à l’ozonide 
huileux restant, on ajoute 100 cm* d’eau, 2 g. de sine en poudre et 
quelques gouttes de nitrate d'argent, pour assurer la destruction 
de l’eau oxygénée. On agite, et après addition d’un cristal d’hydro- 
quinone, on distille très lentement, en recueillant les vapeurs dans 
un serpentin refroidi à — 70*. 

Le distillât est séparé de la glace par décantation. Une partie, 
ajoutée à une solution acétique de p nltrophénylhydrazine donne 
immédiatement une hydrazone qu’on fait recristalliser dans le mé- 
thanol. Sur l'autre portion, ainsi que sur l’eau de fusion de la glace, 
on recherche le méthanal par les réactions habituelles : 


doit étudié Hèthanal 


R. de Schlff. 

R. de Qroeoe-Bohle . 

Phénol et ac. aulfurique. 

p.nltrophenylhydraione. ! C 0/0. 

i H0/0. 




La présence d'éthanal.à l’exclusion de toutes traces de méthanal. 
situe donc bien la double liaison entre les carbones 4 et 5, 


2) Diacétate de ïhexane-diol-l .5 

Liquide peu mobile, bouillant à 125-127° sous 14 mm. 

g|g=»1,017 «13 = 1,*2030 R. H. = St ,23 trouvé R. H. = 31,80 cale. 

Dosage d’acétyic Trouvé CH,C0, = 38,11 Calculé pour C„H„0„ CH.C0, = 38,41. 

Epoxy- / .5-octane ( Ethyl-tétrahydropyran) 

A partir de 18 g. d'époxyde maintenu dans les conditions précé¬ 
dentes à 200° pendant 8 heures, on a recueilli 22,5 g. d'acétines 
éthvléniques (rendement 84 0/0) et 4 g. de diaeétate (rendement 
iO 0/0). 

1) Acétates de l'octënê-4-ol-t et de l’octtne-S-ol-i. 

Le mélange des deux isomères distille à 96-97° sous 14 mm. 
Odeur grasse, un peu rance, rappelant celle de l'œnanthol. 

djj —0,89i «|7 ci 1,43306 R. H. = 40,88 trouvée R. H. = 49,38 calculée 

Dosage d'acétyle Trouvé CH.O.O, =34,37 Calculé pour C„ H„0„ CH.CO, = 34,70. 

Osonisation. — Elle a été conduite comme dans le cas précédent. 
Le mélange d'aldéhydes condensés est séparé par rectification en 
deux fractions, A (50-55° avec point fixe à 50°) et B (70-76°), qu’on 
ajoute aussitôt & une solution acétique de p-nitrophénylhydraaine. 

La p-nitrophénylhydrazone provenant de la fraction 50-55° est 
recristallisée dans le métbanol : lamelles orangées, fusibles à 1M°. 

Analyse Trouvé C 33,33 H 3,02 Calculé pour C,H,,0,N„ C $3,9 H 3,7 
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C’est donc bien la p-nitrophénylbydrazone du propanai ; le mé- 
ange avec an échantillon préparé & partir de propanai pur, fond 
également & 128°. 

La fraction B donne anssi un hydrazone, mais qui cristallise mal. 
On la purifie le pins possible, par dissolution dans le benzène et 
précipitation par l'éther de pétrole. Lamelles jaune d’or fusibles & 
92-93". 


Analyse Trouvé C 58.51 H 5.81 Calculé pour C,H ll 0 1 N, (p-nitrophénylhydrarone 
(ta propanai) C 55,9 H 5,7 Calculé pour C IP H I1 Ü I N, (p-iiilrophcnylhydrazono du butanat) 
C 57,9 H 6,2. 

Il s'agit donc vraisemblablement d’un mélange de propanai et 
de butanal, dont la p-nitrophénylbydrazone fond & 8"». 


2) Diaeétat « de loctane-diol-1 .5. 

Liquide d'odeur faible et fruitée. Bout à 153-155» sous 20 mm. 

*Jf = 0,9658 ajS = 1,43531 R.M. = 60,98 trouvéo R.M. = 00,96 calculée 

D.>sago ifacétyls. Trouvé CH,CO, = 51,10 Calculé pour C„H„0„ CH.CO, = 51,30 

Epoxy-1. b-nonane ( Butyl-tétrahyilropyran ). 

Dans les conditions de l'essai précédent, 20 g. dépoxy-1.5-nonane, 
ont donné 21,4 g. d'acétines éthyléniques (rendement 83 0/0) el 4 g. 
de diacétate (rendement 11 0/0). 

Le mélange des acétates du nonène 4-ol-l et du nonène-5-ol-l, 
bout à 117° sous 20 mm. Son odeur à tonalité vert de violette 
rappelle celle de l'heptyne carbonate de méthyle. 

dj| = 9,800 «(1 = 1,138*8 R. H. = 54.20calculéo R. H. = 54,3S trouvée 

Dosage d’acélyle Trouvé CH,C0, = 32,22 cl 32,Il Calculé pour C„il u O t CH,CO,= 32,06. 


Epoxy-1 • 5 -phényl-5-pentane (phényltétrahydropyran). 

Le produit principal de la réaction est le diphényle (P- F. 70°) ; 
il se forme en outre une notable quantité de résines ce qui nous 
a fait abandonner l’étude de ce composé. 


Epoxy-f ,4-butane (Tétrahydrofuran). 

A 200° la rupture se fait difficilement. A 230°, au bout de 8 heures 
de chauffage, 15 g. d’époxyde ont donné 21 g. d'ester diacétique et 
4 g. d'une fraction bouillant vers 180-165° sous 10 mm. qui n'a pas 
été identifiée. 

Les fractions de tête soigneusement rectifiées permettent de récu¬ 
pérer une certaine quantité de tétrahydrofuran (15 0/0 environ de 
l'époxyde mis en œuvre) ; elles ne renferment pas d'acétate de buté- 
nyle (réaction 2). 
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Le diacétate du butane-diol-i.4 (rendement 66 0/0) bout & 108° 
sous 10 mm. et & 229-230° sous la pression normale. 

4}, = 1,058 *8 = 1,42755 R. H. = 42,27 trouvée R. M. = 42,46 calculée 

Epoxy- i. 4 -hexane ( Ethyl-tétrahydrofuran). 

U a été traité dans les mêmes conditions que son isomère 1.5. 

1) Acétates de l’hexène-4-ol-i et de Vhexène-8-ol-i. 

Ce mélange, obtenu avec un rendement de 61 0/0 bout & 72-73° 
sous 20 mm. Son odeur est sensiblement la même que celle de 
l'acétate de lhexène-4-ol-i. 

4|g = 0,0076 «13 = 1 ,*2855 R. M. = 40,29 trouvée R. M. = 40,34 calculée 

Dosage d’acétyle Trouvé CH.CO, = 41,40eUl,47 Calculé pour C,H„0„ CH.CO, = 40,40. 

Ozonisation. — Conduite comme dans le cas de l'acétate de 
l'hexène-4-ol-1. La p-nitrophénylhydrazone fournie par le distillât 
aldéhydique, n’a pu être résolue en ses constituants, par cristalli¬ 
sation : 

P. F. CO/O H0/0 
p-nilrophénylhydraione obtenue. I2I--I22* 54,6 5,34 

— de l’étbanal. 128.5* 53,6 5,05 

— du propana!.... 121* 56,0 5,7 

Il semble donc qu’on ait traité un mélange en partie égale d'étha- 
nal et de propanai. 

2) Diacétate de Vhexane-diol-t.4 (rendement 22 0/0). 

Bout & 128-126° sous 14 mm., soit 1 à 2° plus bas que son isomère 

1 . 6 . . 

4|j= 1,011 »J3 = 1,42985 R. U. = 51,59 trouvée R. H. = 51,60 calculée 

Dosage d'acétyle Trouvé CH.CO, = 58,08 Calculé pour C„H„0„ CH.CO, = 58,41. 

Cet ester avait été déjà obtenu par Wohlgemuth & partir du diol 
correspondant (14). Point d'ébullition mentionné : 122° sous 14 mm. 

Epoxy-l.4-octane ( Butyltétrahydrofuran ). 

Même traitement que pour son isomère l'époxy-l.Soctane. 

1) Acétate de l’octène-4-ol-i et de l’octène-8-ol-i. 

Obtenus avec un rendement de 76 0/0. Même odeur que le mélange 
correspondant préparé & partir du propyl-tétrahydropyran. Bout & 
94-96° sous 13 mm. 

d|* = 0,893 «H = 1,43477 R. M. = 49,65 trouvée R. H. = 49,58 calculée 

Dosage d'acétyle Trouvé = CH.CO, 34,94 Calculé pour C lo H„0, CH.CO, = 34,70 
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Ozonolyze — Le produit d’hydrolyse de l'ozoaide est distillé 
jusqu'à ce que le liquide passe clair et inodore ; le distillât est 
séparé en deux couches : 

A) Couche aqueuse. — Elle ne contient ni méthanal (réactions de 
Gross Bohleet de Hehner négatives), ni éthanal (réaction de Simon: 
négative). 

B) Couche insoluble. — Séchée et rectifiée elle présente deuxpoints 
Axes très nets à 72° et à 99». La quantité de produit étant trop faible 
pour pousser plus loin la rectification, et d'autre part les p-nitro- 
phénylhydrazones du butanal et du pentanal étant très difficiles à 
séparer, on a oxydé l’ensemble des aldéhydes par la quantité cal¬ 
culée d'oxyde d'argent. 

La solution des sels d'argent est précipitée exactement par le 
carbonate de sodium ; la liqueur filtrée, est alors acidifiée par 
l'acide sulfurique, en présence de rouge Congo. 

On distille les 4/5 du liquide et dans le distillation caractérise 
les acides organiques selon la technique de Duclaux. 

En utilisant l'eau de chaux et le tournesol comme indicateur, on 
a obtenu les nombres suivants ; 

cm* dlst. 10 20 30 40 30 60 70 80 

Rapporu de Duclaux. 19,6 36,1 30,3 62,7 73,1 80,9 87,8 93 

Des tableaux dressés par Duclaux (15) pour les mélanges d'acides, 
on peut déduire facilement les chiffres correspondants à la distilla¬ 
tion d'un mélange d’une partie d'acide valérianique et de 7,5 parties 
d'acide butyrique : 

cm* distillés. 10 20 30 10 60 60 

Rapporu de Duclaux. 19,3 36,2 50,33 62,63 72,9 81,0 

C’est sensiblement lasuite trouvée plus haut, ce qui montre qu'on 
a oxydé un mélange de pentanal et de butanal (ce dernier étant le 
plus abondant). Si l'on admet que la composition du mélange des 
aldéhydes correspond à celle du mélange des acétines, le produit 
décrit plus haut contiendrait donc environ 88 0/0 d’acétate de 
l’octène-4-ol-l et 22 0/0 de l'acétate de l'octène-3-oi-l. 

2) Diacitate de Voctane-diol-i.4. 

Bout à 142-158° sous 13 mm. Odeur très faible. 

dJJ = 0,967 *1* — 1,13117 R. H. = 60,76 trouvée R.H = 60,91 calculée 

Dosage d’acélyle Trouvé CH.C0, = 31,36 Calculé pour C„B ti O„ CH,C0, = 51,30. 

Epoxy-1,4-nonane ( Amyl-tétrahydrofuran ). 

Cet époxyde traité comme son isomère 1.5, fournit le diacétate ' 
du nonane-diol-1.4 avec un rendement de 15 0/0 et un mélange 
d 'acétate du nonène-i-ol-i et du nonène-8-ol-l , avec un rendement 
de 75 0/0. 

Ce mélange bout à 117-118° sous 20 mm. Son odeur est identique 
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& celle du mélange d’acétates du nonène-5-ol-l et du nonène-4-ol-1 
obtenu à partir de l'époxy-1.5-nonane. 

<11 = 0,3880 ait = t,13838 R. H. 3= 53,37 trouvée R. H. = Si,30 oalculée 
Douge d’acétyle Trouvé CH,CO, = 81,92 Calculé pour C„H u O„ CH,CO, = 31,06. 

Epoxy-i. 4-phényl-5-pentane ( Benzyl-tétrahydrofuran) 

A partir de 85 g. d'époxyde, traité pendant 9 heures à 190°, on a 
recueilli : 

8.5 g. d’époxyde inaltéré. 

4 g. d'une fraction 160-f75° sous 18 mm. 

7.5 g. de diacétate. 

La fraction 160-175®, malgré plusieurs rectifications ne fournit 
pas de produit bouillant à point fixe. L'analyse et les constantes 
de la fraction 153-158® sous 14 mm. (la plus importante) montrent 
cependant qu'il s'agit bien d'acétates de pbényl-pentényle. 

d]J = 1,0130 ni* = 1,51302 R. H. = 00,00 trouvée R. H. = 36.83 calculée 
Dosage d’acétyle Trouvé CH,CO, = 18,79 Culculé pour C„H„0„ CH,CO, = 18,91. 

La difficulté de la séparation vient sans doute de la présence des 
deux isomères : 

CH 3 . CO,. (CH,),. CH=CH. CH,. C„H 5 

CH 3 .CO,.(CH,) 3 .CH=CH.C 6 H 5 (indiqué par l'exaltation de la réfrac¬ 
tion moléculaire). 

Chacun de ces composés étant susceptible d'exister sous deux 
formes, cis et trans et les points d’ébullition de ces quatre dérivés 
possibles étant différents, on n'a pas poussé plus loin le fraction¬ 
nement. 

Néanmoins pour vérifier cette hypothèse, l'ensemble des aoétines 
a été hydrogéné : 18 g. de mélange recueilli entre 150 et 170® sous 
14 mm. ont fixé 1800 cm 3 d bydrogène (volume théorique : 1975cm 3 ). 
Le produit rectifié distille entièrement entre 163° et 168® sous 80 mm. 
Une seconde distillation fourni l 'acétate du phényl-pentanol-i .5 
bouillant à 153° sous 18 mm. 

d| 5 = 0,998 »9 =1,49235 R. H. = 00,23 trouvée R. H. = 30,30 calculée 

Dosage d’acétyle Trouvé CH.C0, = 28,68 Calculé pour C„H„0„ CH,C0, = 28,04. 

Diacétate du phényl-5-pentanediol-i .4. 

Liquide épais obtenu avec un rendement de 89 0/0, Bout à 196- 
197® sous 16 mm. et semble-t-il avec une légère décomposition, car 
les têtes de chaque rectification sont acides et renferment des 
traces de composé éthylénique. 

d|| = 1,078 «13= 1,49383 R. H. = 71,77 trouvée R. H. = 71,19 calculée 

Dosage d'acétyle Trouvé CH,C0, =44,06 Calculé pour C.^mO,, CH.CO, =44,60 
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N° 130. — Préparation des aldéhydes en C t0 , C n , C, 
à partir de l'huile de Coprah | 
par René ESCOURROU. 

(25.3.1939.) 


I.es acides gras obtenus par saponiOcation de l'huile de coprah 
ont été transformés en chlorures d'acides et ceux-ci hydrogénés, sons 
pression réduite et sur le platine, pour avoir les aldéhydes corres¬ 
pondants. 

A la pression atmosphérique, cette même réduction ne permet pas 
de passer aux aldéhydes; le nickel de Raney ne donne pas davantage 
de résultat, même en opérant ici dans le vide, et nous n’avons pu 
atteindre ces aldéhydes à poids moléculaire élevé qu'avec l'emploi 
du platine et de la pression réduite. 


L'huile de coprah est riche, comme l'on sait, en glycérides des 
acides gras en C I0 , C, 2 , C,*, et particulièrement en C I2 (acide lau- 
rique) dont elle contient jusqu'à 45 0/0. 11 était donc naturel de 
songer à utiliser cette matière première bon marché pour arriver 
aux aldéhydes gras correspondants. 

La réduction du groupement carboxyle des acides gras supé¬ 
rieurs en aldéhyde fût tentée, pour la première fois, par Krafft (1), 
en soumettant à la distillation un mélange du sel de calcium de 
l’acide et de formiate de calcium. Plus tard, Rosenmund (2) indi- 


(1) Krafft. Ber., 1880, 13, 1413. 

(2) Rossnmund, Ber., 1918, 61, 585; 1921, 64, 425 et 66, 609. 
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qua un procédé basé sur la transformation de l'acide en chlorure 
que l'on réduit ensuite catalytiquement en milieu liquide au con¬ 
tact de palladium monté sur support de sulfate de baryte (S0 4 Ba 
à 5 0/0 de Pd.) ; on obtiendrait, ainsi, l’aldéhyde & même nombre 
d'atomes de C. que l'acide initial ; 

R.COC1 + Hj -*■ R.CHO + CIH 

Mais, en réalité, lorsqu’on veut utiliser ce procédé on se heurte 
à des difficultés provenant principalement de l'empoisonnement 
du catalyseur par CIH dégagé; l'auteur essaya bien d'obvier à cet 
inconvénient en incorporant de la quinoléine sulfurée agissant & la 
fois comme retardateur et absorbant du gaz chlorhydrique, mais 
les résultats demeurèrent inconstants et furent discutés, en parti¬ 
culier par Schliewensky (3); aussi ce procédé dftt être délaissé dans 
la pratique. 

Feulgen et Behrens (4), à l'occasion de leurs recherches sur le 
. plasmal ■ ont essayé de reprendre la méthode en la perfection¬ 
nant et, principalement, dans le cas des acides gras ; ils ont mon¬ 
tré qu'avec l’acide stéarique, la méthode de Rosenmund, comme 
celle de Krafft, conduisait à un polymère de l'aldéhyde. 

Par ailleurs, la réduction en milieu gazeux ne semblait pas pou¬ 
voir donner de résultat satisfaisant, surtout pour les chlorures 
d'acides à poids moléculaire un peu élevé, étant donnée leur faci¬ 
lité de dissociation qui fût signalée par Maihle (5) ; 

R.COC1 CO + R Cl 

le dérivé halogéné se décomposant & son tour, vers 400°, avec 
départ de CIH on obtient finalement un carbure étbylénique. 

Enfin, une autre difficulté de cette méthode d’hydrogénation 
semblait devoir résulter, en outre, du manque de stabilité des 
aldéhydes à leur température d’ébullition qui, en présence de cata¬ 
lyseur conduisent à : 

R.CHO ->- CO + RH 

Sabatier et Senderens (6) ont signalé cette décomposition déjà 
à partir du propanai et pour une température à peine supérieure 
à 200° : 

CH3.CH3.CHO CO -f CjH„ 

On connatt, néanmoins, quelques cas où la réduction cataly¬ 
tique des chlorures d’acides a été tentée en milieu gazeux. 

Koble et SaytzefT (1) en hydrogénant ainsi le chlorure de ben- 
zoyle sur le palladium ont obtenu une très petite quantité de ben- 

(3) Schliewensky, Z. ang. Chem., 1922, 35, 4S3. 

(4) Feuloen et Bbhhbns, Z. physiol. Chem., 1928, 177, 221. 

(5) Maihle, C. « , 1925, 180, 111. 

(0) Sabatibr et Sendbhbna, Ann. Chim. l’hys., 1905, 4, 474. 

(7) Ko lee et Saytzeff, J. prakl. Chem., 1871, 4, 418. 
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zaldéhyde décelable par son odeur et par le réactif de Schiff, mais 
il y avait une proportion abondante de carbures et d'alcool à côté de 
chlorure non transformé. 

Grignard et Mingasson (8) ont réussi avec beaucoup plus de 
succès la réduction catalytique de différents chlorures d'acides 
en milieu gazeux, en appliquant la méthode d'hydrogénation sous 
pression réduite, précédemment mise au point et utilisée à l'ori¬ 
gine pour les méthylhepténols tertiaires (9). G. Mingasson a soi¬ 
gneusement étudié cette réduction et obtenu, ainsi, le benzaldéhyde, 
l'aldéhyde phénylacétique, l'aldéhyde isovalérique, l'aldéhyde iso- 
butylacétique mais, dans la série grasse, il n’est pas allé au delà 
des aldéhydes en Q. 

Pour nos acides gras à P. M. un peu élevé, nous avons eu à tenir 
compte de la plus ou moins grande difficulté de préparation de 
leurs chlorures d'acides et de leur manque de stabilité à la chaleur. 

Les premiers travaux se rapportant aux chlorures des acides 
saturés des graisses sont dus à Grimm (10) qui obtint le chlorure 
décanolque (caprique) ; Krafft et ses collaborateurs (11) en prépa¬ 
rèrent, ensuite, un certain nombre en utilisant le pentachlorure de 
phosphore, tandis que Caspari (12) et Blau (13) substituèrent le 
trichlorure au penta ; le premier, Izar (11) prit le chlorure de thio- 
nyle comme agent de chloruration pour ces acides. 

Feulgen et Behrens (foc. cit.) ont apporté une technique précise 
pour l'obtention du chlorure de stéaryle par C1 5 P, tandis que 
Escher (15) revient au chlorure de thionyle. 

Récemment, Taüfel et Kunkele (16) ont pu préparer le chlorure 
de l'acide oléique dans de bonnes conditions, et pour la prépara¬ 
tion de notre chlorure de lauryle nous avons essayé leur technique 
comparativement à celle de Caspari. 


Partie expérimentale. 

Nous sommes parti de l’huile de coprah précédemment utilisée 
pour l'hydrogénation dans le vide et dont nous avons déjà déter¬ 
miné et donné toutes les caractéristiques (17). 

(8) G. Mingasson, La catalyse dans le vide, thèse ingénieur-docteur. 
Lyon 1927. 

(9) R. Escourrou, thèse sciences physiques, Lyon 1925 et l’Hydrogé¬ 
nation catalytique dans le vide. Annales de l'Uaivcrsité de Lyon, 1925. 
Gauthier-Villars, Paris. 

(10) Grimm, Ann., 1871, 167, 272. 

(11) Krafft et Bürobr, Ber., 1884, 17, 1878. — Krafft et Kümo, Ber., 
1890, 23, 2885 

(12) Gaspari, J. Amer. Chem. Soc., 1902, 27, 805. 

(13) Blau, Monalsh., 1905, 26, 95. 

(14) Izar, Biochem. Z., 1912, 40, 401. 

(15) Eschkr, Helv. Chim. Acta, 1929. 12, 27. 

(16) K. Taufpbl et F. Kunkele, Fettchemie Umschau, 1935, 2, 27-29. 
Munich. 
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Nous avons libéré les acides gras de oette huile par la méthode 
de Dalican : saponification complète par la soude en solution 
alcoolisée, puis mise en liberté des acides gras par addition d'acide 
sulfurique. 

Séparation des acides gras. 

Nous avons ainsi préparé plusieurs centaines de grammes 
d'acides grns. Après avoir séché sur sulfate de sodium anhydre, 
nous avons procédé & une rectification soignée dans le vide, à la 
colonne. 

Voici, dans le tableau ci-dessous, la marche d’une îectification 
partielle (18) : 



Les portions 140-165° et 165-110® sont fluides et toutes les autres 
concrètes à la température ordinaire. On pourra noter la gradation 
régulière des indices de réfraction : 



Il est inutile de passer par l'intermédiaire des éthers mélhyliques 
si l’on a simplement en vue l'obtention de l'aldéhyde C, } , l’acide 
laurique ainsi séparé étant suffisamment pur, comme nous l avons 
vérifié d'après ses constantes et par la détermination de son poids 
et réfraction moléculaires : 

P.M. R. M. (19) 

Trouvé. 200 5S,9 

Calculé pour C„H,,.r.O,H. 200,2 59,2 

Par contre, la purification des acides caprique et myristique 
n'est pas assez efficace par ce procédé, comme nous avons pu 
nous en rendre compte en déterminant le poids moléculaire (185 au 
lieu de 1"2 pour le caprique, et 224 au lieu de 228 pour le 
myristique). 

(18) Un de mes élèves, M. Eliazaman a bien voulu, surma demande, 
procéder à plusieurs de ces rectifications sur des quantités impor- 
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Néanmoins, on peut encore pratiquement aboutir à une sépi ra¬ 
tion suffisante en rectifiant, à la colonne, dans le vide, leurs chlo¬ 
rures d'acides impurs. Cependant, si l’on veut obtenir des aldé¬ 
hydes C 10 et C I4 qui ne soient pas • bouquetés a par des traces de 
laurique, il sera bon de purifier les acides 'par leurs éthers méthy- 

Obtention des chlorures d'acides gras. 

1° Chlorure de l'acide laurique — Après quelques essais préa¬ 
lables pour établir le meilleur procédé de préparation, par C1 5 P, 
POCl 3 , chlorure de thionyle, etc., nous avons retenu deux méthodes : 
celle appliquée par TaOfel et Kunkele dans le cas de l'acide 
oléique et celle de Caspari \loc.cit.) par le trichlorure do phosphore 
mais, en définitive, c'est-celle-ci qui nous a donné, et de beaucoup, 
les meilleurs résultats. 

On chaufTe l'acide avec nn léger excès de C1 3 P, au B.-M., environ 
25 minutes ; il se forme deux couches et, après élimination de la 
couche inférieure très visqueuse d'acide phosphorique, nous avons 
obtenu par rectification le chlorure de lauryle pur, passant à 14i° 
sous 14 mm., avec un rendement voisin de 80 0/0. 

2° Chlorure de l'acide myristique. — La portion Eb„ : 195-200° 
des acides gras nous a donné, en suivant la même technique que 
ci-dessus, le chlorure demyristyle, passant & 195° sous 45-47 mm., 
après avoir éliminé un peu de chlorure de lauryle par rectification. 

3° Chlorure de l’acide caprique. — Nous l'avons obtenu h partir 
de la fraction impure 170-115° des acides gras rectifiés. A la rectifi¬ 
cation, il passe vers 115° sous 13 mm. ; et vers 130° sous 8 mm., on 
sépare une quantité notable de chlorure de lauryle. 

4° Chlorure-de 1 acide caprylique. — 37 g. du mélange des acides 
gras fluides, correspondant à la fraction 140-145°, ont été traités 
20 minutes au B.-M. avec 42 g. de C1 3 P. En suivant le processus 
habituel, nous avons séparé à la rectification 29 g. passant à 15-17° 
sous 8-10 mm.; c'est le chlorure de capryle que l'on isole ainsi 
aisément de ses homologues supérieurs. 

Hydrogénation, sous pression réduite et sur le Pt 
des chlorures d'acides gras. 

I. — Réduction nu chlorure de lauryle. 

1" essai : P= 170-180 mm. 800-880». 

Nous avons utilisé comme eatalyseur le platine monté sur ponce 
granulée très fine, et ayant déjà servi précédemment (p-toluquino- 
léine, arachide, etc.). Pour le nettoyer et le régénérer, après lavages 
à l’éther nous l'avons soumis vers 250-300° à des traitements alter¬ 
nés par l'air et l'hydrogène. 

En faisant passer lentement le chlorure de lauryle liquide, on 
recueille dans le premier condenseur de l'appareil à catalyse, un 
produit incolore qui ne tarde pas à se solidifier, il n’a plus d’odeur 
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du chlorure d acide niais celle de l’aldéhyde. Quelques gouttes 
versées dans le réactiff de Schiff surnagent et prennent très rapi¬ 
dement la coloration rose caractéristique. Nous avons vérifié que 
le produit initial ne donnait rien dans ces conditions. 

À partir de 30 g. de chlorure d'acide, nous avons ainsi recueilli 
15 g. de produit par suite de légères pertes dans le vide en raison 
du refroidissement insuffisant. 

Par rectification sous 15-17 mm., nous avons séparé environ : 
2 à 8 g. vers 66", 10 g. & 85-87" et 2 g. vers 94». 11 ne reste dans le 
ballon qu'un faible résidu. 

Identification de la fraction Eb, s : 85-87". — Cette fraction 
liquide, bien que recolorant la fuchsine ne contient que des traces 
d'aldéhyde et ne donne pas de combinaison bisulQtique. 

Sa légère fluorescence bleuâtre serait due, semble-t-il, à l4 pré¬ 
sence d’hydrocarbures et rectifiée, à nouveau, cette fois à la pres¬ 
sion ordinaire, elle passe presque entièrement à Eb 700 : 194-195° ; 
ne réagit pas sur le sodium. 

Nous avons déterminé : 

dj» =0,756; n‘»= 1,4255. 

Il s'agit d'undécane C n H 24 , qui aurait pris naissance selon : 


Réfraction moléculaire : 

Trouvé 52,77 Calculé pour C„H„ 52,75 

Donc, comme on le voit, & celte température relativement élevée, 
même sous pression réduite, l'hydrogénation du chlorure de lau- 
ryle s’accompagne de réactions secondaires, en particulier d'une 
destruction sur le Pt de l'aldéhyde formé et on n'obtient que très 
peu d’aldéhyde. 

2" essai : P = 50 mm. T =300-305°. 

Etant donné les résultats précédents, il convenait de tenter un 
nouvel essai & une température moins élevée et sous un vide 
meilleur. 

Au préalable, le catalyseur fut simplement nettoyé par chauffage 
dans un courant d'hydrogène vers 300». 

Le produit recueilli dans le condenseur se prend, cette fois, 
instantanément en une masse blanche, vers la fin, néanmoins, 
légère teinte qui pourrait traduire une fatigue du catalyseur. 

Chlorure de lauryle employé. 30 g. 

Poids du produit condensé. 23 g. 

Petite perte par entraînement dans la canalisation, par suite du 
dégagement abondant de C1H, le refroidissement des condenseurs 
n’ayant pas été suffisant. 

Le produit obtenu sent fortement l'aldéhyde laurique avec à 
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peine une trace de chlorure d'acide ; après destrnction de celüi-ci 
par un peu d'eau, séchage sur sulfate de soude anhydre, on a à la 
rectification : 

L’aldéhyde C I2 , passant à Eb 12 : 128-130°; odeur très pure d'al¬ 
déhyde (sans chlorure), environ 1/3 ; notons pourtant une légère 
élévation du point de fusion : F. 46° (au lieu de 44°,5) ; 

Vers 138-146° sous 12 mm., de l’aldéhyde souillé par un peu 
d'acide. F. 42° ; 

Et ensuite, un produit séparé vers 234° sous 14-15 mm., donnant 
an refroidissement des cristaux transparents, lesquels après esso¬ 
rage et recristallisations dans un mélange alcool/éther fondent 
à 47°, rfj,, = 0,T798,que l'on peut identifier avec le tricosane : C 23 H 48 . 

Sa présence semble pouvoir s'expliquer de la façon suivante : 

Dans un premier stade, aldolisation de l'aldéhyde favorisée, 
comme on le sait, par C1H ; 

R R 

R CHj.CHO + H.CH.CHO = R.CH 2 .CH.OH.(!h.CHO 
(où R = CH 3 .(CH 2 ) 9 ) 

Puis déshydratation de l'aldoi (crotonisation') : 

R R 

R.CHj.CH.OH.CH.CHO = H 2 0 + R.CH 2 .CH=<LcilO, 

Fixation d'H sur la double liaison, au contact du platine ; 

R 

R.CHj.CHj.^H.CHO 

Et enfin, perte de CO comme précédemment, se produisant à 
plus forte raison ici sur une chaîne plus longue, pour donner : 

CH 3 (CH 2 l 2l CH 3 (C 23 H 48 ), tricosane. 

Remarque. — Il y a intérêt, autant que possible, à mener la 
réduction très lentement pour ne pas laisser de chlorure non trans¬ 
formé qui rend, ultérieurement, la purification plus difficile en 
entraînant des pertes et réactions secondaires. Lorsque nous avons 
été amené à éliminer une certaine proportion de chlorure par trai-* 
tement à l'eau bicarbonatée et extraction à l'éther, nous avons 
également constaté la présence, à côté de l'aldéhyde, d’un peu 
d’alcool laurique qui pourrait avoir pris naissance selon la réac¬ 
tion de Cannizaro, ou résultant, plus simplement, d’une hydrogéna¬ 
tion plus avancée de l'aldéhyde sur le catalyseur. 

3° essai : P=50 mm, T= 160 • mais, en milieu liquide, sur le 
nickel de Raney, en suspension dans la paraffine. 

Nous avions pensé qu'il serait peut-être possible de réaliser la 



1180 MÉMOIRES PRÉSENTÉS à LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


réduction du chlorure de lauryle, en utilisant ce catalyseur dans 
le vide et dans un milieu de paraffine pour essayer de masquer le 
Ni à l'attaque par C1H dégagé. 

A 30 g. de paraffine (rectifiée de façon à ne prendre que la por¬ 
tion passant au-dessus de 235° sous 7 mm., pouvant ensuite être 
séparée facilement de l'aldéhyde par distillation), nous avons 
ajouté 10 cm 3 d'une suspension de Ni de Raney & environ 50 0/0 
dans alcool/éther, et nous avons chauffé vers 150» de façon à chasser 
entièrement ces produits volatils. Ensuite, addition de 50 g. de 
chlorure de lauryle et passage d’hydrogène sons pression réduite 
pendant 4 heures. 

A la rectification, on recueille un mélange de produits, mais pas 
trace d’aldéhyde. 

Un insistant et en prolongeant l'action de l’hydrogène, sous un 
vide très peu poussé 580 mm. Hg, nous n'avons pas eu plus de 
succès : en aucun cas il ne s'est formé de l'aldéhyde avec le Ni de 
Raney , et nous ne signalons cet essai que pour mémoire. 


II. — Réduction du chlorure de myhistyle. 

P= 60-65 mm. T= 220-280°. Sur platine. 

On condense, au début, liquide incolore et à la température 
ambiante (17°), on ne tarde pas à voir apparaître des feuillets 
blancs dans la masse qui se solidifie assez rapidement. 

40 g. de chlorure donnent ainsi 33 g. Forte odeur d'aldéhyde et 
celle de chlorure à peine perceptible. F. vers 25» (aldéhyde pure 
F. 23»,5). Recolore solution de fuchsine. 

A la rectification, on obtient vers 128° sous 24 mm. un liquide 
bouillant à 230-234° à la pression atmosphérique. Hydrocarbure 
(ne réagit pas sur le sodium), d, 5 = 0,760: il s’agit de tridécane 
C l3 H 2g , ayant pris ici naissance selon le même processus que pré¬ 
cédemment l'undécane avec le chlorure de lauryle. 

Une notable partie étant séparée sous forme d’hydrocarbure, 
celà semblerait indiquer que la décomposition de l’aldéhyde pen¬ 
dant la rectification s’est accentuée, favorisée probablement par la 
présence de chlorure. 

On recueille un peu d’aldéhyde vers 160» sous 20 mm., et il reste 
dans le ballon un faible résidu que nous n’avons pas autrement 
étudié et qui pourrait être l’acide myristique ou un trimère de 
l’aldéhyde C^HmOj dont l’existence a été déjà signalée par d’autres 
‘auteurs. 


III. — Réduction du chlomure de caphylb. 

P = 80-90mm. T=200°. Sur platine. 

Un menant la réduction très lentement, on recueille de l’aldéhyde 
contenant encore un peu de chlorure ; après neutralisation par le 
bicarbonate de sodium et rectification, on sépare l’aldéhyde à 207- 
210» sous 760 mm. Il ne s’est pas formé ici d’hydrocarbures infé- 
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rieurs, sans doute en raison de la plus faible condensation en 
carbone que le myristique ou le laurique, mais on a, par contre, 
des produits de polymérisation qui se séparent sans palier net 
de 210» à 330». 


IV. — Réduction du chlobubb db capbylyle. 

P =80-90 mm. T—195°. Sur platine. 

On opère comme précédemment et la portion de chlorure ayant 
échappé à la réduction est détruite par l’eau bicarbonatée; on 
sèche sur sulfate de sodium anhydre et à la rectification on recueille 
de l’aldéhyde vers 12» sous 20 mm., mais également 50 0/0 environ 
de produits à points d’ébullition plus élevés, résultant de réactions 
secondaires et polymérisations. 

Conclusion. — L'hydrogénation sous pression réduite, et sur le 
platine, des chlorures des acides gras retirés de l'huile de coprah, 
nous a permis de préparer les aldéhydes gras correspondants. 

Néanmoins, par suite des réactions secondaires que nous avons 
mises en évidence et qui se produisent, soit dans le four à catalyse, 
soit lors de la purification de ces aldéhydes, le rendement, dans 
les conditions où nous avons opéré, n'a généralement pas dépassé 
30 0/0 et même a été nettement inférieur dans certains cas. Mais, à 
la pression ordinaire et dans les mêmes conditions de température, 
la formation d’aldéhyde est nulle et on voit l’avantage de l’hydro¬ 
génation sous vide qui permet de soustraire rapidement l’aldéhyde 
formé à une réduction plus poussée ou à une décomposition au 
contact du catalyseur. 

Par contre, le nickel de Raney ne nous a donné qu'un résultat 
négatif et n’a pas permis de former même des traces d'aldéhyde, 
bien que nous ayons également opéré sous pression réduite dans 
le but d'éliminer l'acide chlorhydrique au fur et à mesure de sa 
formation, et au sein d’un liquide inerte, tel la paraffine en fusion, 
pour essayer de masquer, plus ou moins, le Ni à l'action de l’hy- 
dracide. 

Etant donné la nécessité d'utiliser le platine comme catalyseur 
et les rendements peu élevés, cette méthode ne nous paraît pas, 
dans les conditions actuelles, pouvoir entrer facilement dans la 
pratique industrielle, bien que les procédés classiques aujourd’hui 
employés (distillation d'un mélange des sels de Caet Ba des acides 
gras en présence d'acide formique, déshydrogénation des alcools 
correspondants, dégradation des a-hydroxyacides), ne soient pas 
sans présenter d’appréciables inconvénients. 


i., 5* SBI 
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N" 131. — Sur la condensation du méthyl-2 nltro-5' 
benzonitrile avec lea aldéhydes aromatiques; 
par Constantin CANDEA et Eugen MACOVSKI. 

{88.3.1989.) 


La condensation du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile avec les aldé¬ 
hydes aromatiques se produit de manière différente selon le cata¬ 
lyseur employé : en présence de la pipéridine on obtient les cyan-2 
nitro-4 stilbènes substitués, tandis que sous l’action du méthylate de 
sodium il se Corme respectivement les amino-2 nitro-4 alilbènes. 

La formation des amino-2 nitro-4 stilbènes présente un certain 
intérêt, parce que dans les conditions de la synthèse le groupement 
cyanique n'est attaqué par le méthylate de sodium ni dans le mé- 
thyl-2 nitro-5 benzonitrile, ni dans les cyan-2 nitro-l stilbènes. 


F. Ullmann et M. Gschwiad (1) ont montré que le méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile (I) peut être facilement condensé avec le benzaldéhyde 
si ces deux substances sont chaufTées à 120-140° en présence d’une 
petite quantité de pipéridine qui agit comme catalyseur. 11 en ré¬ 
sulte le cyan-2 nitro-4 stilbène C 15 H 10 OjNj (II), substance jaune, 
cristalline, F. 142°. P. Pfeiffer (2) a synthétisé ensuite plusieurs cyan-2 

NOj 



nitro-4 stilbènes substitués en condensant de manière analogue le 
méthyl-2 nitro-5 benzonitrile avec une série d'aldéhydes aroma¬ 
tiques. Nous mêmes nous sommes aperçus de la facilité avec la¬ 
quelle le nitrile (I) réagit avec les aldéhydes aromatiques, en chauf¬ 
fant ce nitrodérivé (I) avec le m-méthoxybenzaldéhyde et la pipé¬ 
ridine à 150-160° : on obtient ainsi le cyan-2 nitro-4 méthoxy-3, 
stilbène (3) avec un rendement presque théorique. 

En désirant obtenir pour certains buts synthétiques le cyan-2 
dinitro 2'.4 stilbène (III), substance encore inconnue, nous avons 
appliqué le même procédé de condensation au méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile mélangé avec l’o-nitrobenzaldéhyde. Les essais effec¬ 
tués ont montré, qu’on ne peut pas préparer le produit désiré par 
cette voie. La réaction est très violente; une grande partie des 
substances composantes est altérée à cause de l'élévation trop forte 
de la température ; de la masse presque noire, qui résulte de la 


(1) F. Ullmann et M. Gschwind, Ber., 1908, 41, 2296. 

(8) P. Pfbiffbr, Ber., 1915. 48, 1796, 1808; 1916, 49, 2433; 1918, 51, 561 ; 
J. prakt. Chem., 1925, 109, 191. 

\S) C. Candba et E. Macovski, ce Bulletin, 1938, 5, 1850. 
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réaction, on ne peut pas isoler de quantités appréciables du stil- 
bène. Si l'o-nitrobenzaldéhyde seul est chauffé avec la pipéridine 
à 110-120*, il se produit aussi une réaction très violente. Ceci si¬ 
gnifie, que la pipéridine réagit avec l’o-nitrobenzaldéhyde et par 
conséquent la condensation du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile avec 
l'o-nitrobenzaldéhyde dans les conditions de synthèse mentionnées 
plus haut prend une allure particulière, sur laquelle nous revien¬ 
drons dans un autre mémoire. On doit donc chercher une autre 
méthode de condensation pour aboutir au cyan-2 dinitro-2'.4 stil- 
bène (III). 


\=/ 

ÔN 


/\ _ / ! 

(iv> | |! I! 


Nous savons que le nitro-2 fluorène (IV) donne facilement des 
produits de condensation avec les aldéhydes aromatiques si on 
emploie comme catalyseur soit l’éthylate de sodium (4), soit la pipé¬ 
ridine (.5) et que les dérivés fulvéniques obtenus par ces deux voies 
sont identiques. C’est pourquoi nous avons essayé d’obtenir le 
cyan-2 dinitro-2'.4 stilbène (III) en condensant le méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile (I) avec l’o-nitrobenzaldéhyde en milieu alcoolique et 
en présence d’alcoolate de sodium. Au lieu d’employer l’alcool 
éthylique absolu, nous avons utilisé l’alcool méthylique, qui n’est 
pas hygroscopique et qui peut être facilement obtenu à l’état 
anhydre. La synthèse, qui s’effectue à la température du labora¬ 
toire, est la suivante : on dissout des quantités équimoléculaires 
du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile et de l’o-nitrobenzaldéhyde dans 
l’alcool méthylique froid et on ajoute à la solution ainsi obtenue du 
méthylate de sodium dissous dans l’alcool méthylique. Le mélange 
devient jaune, puis rougeâtre et après quelque temps apparaît la 
formation d’une substance jaune, cristalline. L’analyse élémentaire 
montre qu’à la substance ainsi obtenue (P. 228°) correspond la 
formule brute : C ls H u OsN 3 . Cette substance n’est donc pas iden¬ 
tique avec le cyan-2 dinitro-2'.4 stilbène (111), qui a la formule : 
C, s H 9 O t N 3 . 

La même chose peut être constatée si on effectue de manière 
analogue la condensation du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (I) avec 
le benzaldéhyde. Au lieu d’obtenir le cyan-2 nitro-4 stilbène d’Ull- 
mann et Gschwind (II) [C, 5 H 10 O 3 N 3 , F. 142»] on obtient une autre 
subtance avec la formule brute : C, 5 H,j0 3 N 3 F. 263». 

Il en résulte que la condensation du méthyl-2 nitro-5 benzoni¬ 
trile (I) avec les aldéhydes aromatiques se produit d’une manière 
différente selon le catalyseur employé : la pipéridine donne des 
cyan-2 nitro-4 stilbènes substitués, tandis que le méthylate de 
sodium (au moins dans les cas mentionnés) détermine la formation 
des substances plus riches en hydrogène et en oxygène. 


14) J. Lobvbnisch et A. Lobsbr, J prakt. Chem., 1927,116, 325. 

(5) C. Canuba et E. Macovski, ce Bulletin, 1935, 2, 1703 et 1936, 3, 1761. 
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Pour établir la constitution de ces nouvelles substances obtenues 
par la condensation du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile avec le ben¬ 
zaldéhyde et l'o-nitrobenzaldéhyde en présence du méthylate de 
sodium nous avons utilisé le procédé suivant : 

On sait que les nitriles aromatiques agités avec de l'eau oxy¬ 
génée (S 0/0i en milieu alcalin, donnent des amides correspondantes. 
Même les nitriles résistants à la saponiQcation, comme sont par 
exemple l'n-naphtonitrile et l'o-toluinitrile, peuvent être transformés 
en amides par celte voie, à condition d'employer de l'eau oxygénée 
un peu plus concentrée (par exemple : 6 0/01 (6). En soumettant le 
cyan-2 nitro-4 slilbène (II), obtenu d'après les indications de Ull- 
mann et Gschwind, à l'action de l'eau oxygénée en milieu alcoo¬ 
lique-alcalin, nous avons constaté, que ce slilbène (F. 142°) subit 
une transformation rapide en donnant une substance jaune, F. 263*. 
Cette substance a la forme brute : C is H, 3 0 3 Nj et est identique avec 
le produit que nous avons obtenu en condensant le méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile avec le benzaldéhyde en présence du méthylate de 
sodium. 

D'autre part nous avons traité le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile il) 
avec de l'eau oxygénée en milieu alcoolique alcalin. En quelques 
minutes on obtient presque quantitativement la méthyl-2 nitro-5 
benzamide (V), une substance blanche, F. 115", identique à celle 
décrite par \V. I.nndsberger (T) (saponilication du méthyl-2 nitro 5 
benzonitrile a l'aide d'acide sulfurique concentré, F. 113°) et puis 
par van Scherpenzccl (8) (action de l'acide nitrique sur le méthyl-â 
benzamide ; traitement du chlorure d'acide méthyl-2 nitro-5 ben¬ 
zoïque par l'ammoniaque aqueux, F. llS-nt"). 

Ces faits montrent que la substance : C, 5 H 12 0 3 N 3 (F. 263°) est 
l'amido-2 nitro-4 stilbène (VI). 

NO» 

I _ _ 

(V, (\ (VI) < = >-C,UC«-<_>-NO s 

y- c< ™. 

ch 3 

Par analogie nous pouvons affirmer, que le produit : C 15 H n 0 5 N 3 
(F. 228°), obtenu par condensation du mélhyl-2 nitro-5 benzonitrile 
avec l'o-nitrobenzaldéhyde en présence du méthylate de sodium, 
est I’amido-2 dinitro-2'.4 stilbène (VII). 

(Vil) ^ ^-CII CH_^-NOj 

I I r\ 

NO ’ c <nh 3 


(6) Voir par exemple : J. Hocbbn, Die Methoden der org. Chemie, A, 
21, ed. Leipzig. 1924. 

(7) W. LANDSBEKGBn, Ber., 181'S, 34, 2880. 

(H) VAN Schbiifbnzbbi., Bec. Trav. Cltim. Pays-Bas. 1901, 20, 171, 174. 
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La formation des amidostilbènes que nous avons constatée 
semble présenter un certain intérêt. En cITet, ie groupement cyani- 
que contenu dans le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (IJ et dans le 
cyan-2 nitro-4 stilbène (111 n’est pas attaqué par le méthylate de 
sodium dans les conditions de la synthèse. Même à une tempéra¬ 
ture plus élevée (à la température d'ébullition de l’alcool méthy¬ 
lique) le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile ainsi que le cyan-2 nilro-4 
stilbène restent inattaqués par le méthylate de sodium, lien résulte 
donc, que la formation du groupement amidique dans les stylbènes 
(VI) et (VII) se produit seulement à l’instant où le méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile réagit avec les aldéhydes aromatiques sous l'action du 
méthylate de sodium. La saponification des groupements cyaniques 
est par suite intimement liée au processus même de la conden- 


Partib expérimentale. 

Méthyl-2 nitro-5 bemonilrile. C»H c 0 2 N 3 (I). 

La synthèse du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile a été décrite dans 
une note antérieure (9). Cette substance (F. 108°) n’est pas attaquée 
par le méthylate de sodium En effet : 

On dissout 0,8 g. méthyl-2 nitro-5 benzonitrile dans 50 cm 3 alcool 
métbyiique et on ajoute quelques gouttes d’eau et puis 10 cm 3 d’al¬ 
cool méthylique où on a dissous préalablement 0,1 g. sodium. Ce 
mélange est laissé en repos pendant 24 heures. Puis on verse la 
solution restée limpide dans 400 cm 3 d'eau froide et on filtre la 
substance solide qui se dépose. On obtient ainsi environ 0,75 g. 
d'un produit cristallin, blanc ; recristallisé dans l'alcool aqueux il 
fond à 108°. 


C.II.O,X, Calculé C 59,22 11:1,73 17,30 Trouvé C59.il 113,37 N 17,18 

Amino-2 dinilro-2' 4 stilbène. C l:i Il u 0 5 Nj ^VII’i. 

On dissout sans chauffer 1,6 g. méthyl-2 nitro-5 benzonitrile et 
1,5 g. o-nitrobenzaldéhyde dans 100 cm 3 d’alcool méthylique. Puis 
on dissout 0,2 g. de sodium dans 20 cm 3 alcool méthylique et on 
l’ajoute à la solution précédente. Après agitation on laisse le mé¬ 
lange en repos pendant quelques jours (de préférence dans l'obscu¬ 
rité). Le mélange prend progressivement une coloration jaune, puis 
rougeâtre de plus en plus foncée et après quelques heures com¬ 
mence la formation des cristaux jaunes (aiguilles), dont la quantité 
augmente. Le produit brut filtré et lavé avec un peu d’alcool mé¬ 
thylique fond vers 220°. Une recristallisation dans l’alcool amylique 
suflit pour amener le point de fusion à 228°. 


!>) Ce llullelin, l'Jiis, 
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Gyan-2 nitro-4 stilbène. C ls H )0 O 2 N 2 (II). 

Pour obtenir cette substance nous avons procédé d’après les 
indications de F. Ullmann et Gschwind (10) : 

On mélange dans un tube à essai 1,62 g. méthyl-2 nitro-5 benzo- 
nitrile, 1,0 cm 3 benzaldéhyde et 6 gouttes pipéridine. Ce mélange 
est porté à 180-140» (bain de glycérine) pendant 80 minutes en agi¬ 
tant de temps en temps. 11 se produit une réaction accompagnée 
d'ébullition et d’un dégagement de vapeur d’eau. La réaction ter¬ 
minée, on verse la masse liquide encore bien chaude dans une 
petite capsule. Après le refroidissement le produit de la réaction 
devient cristallin. Par recristallisation dans 15 cm 3 d’acide glacial, 
on obtient environ 1,5 g. d'une substance jaune, F. 145°. Ce produit 
peut être recristallisé aussi dans l’alcool méthylique ou éthylique. 
(D'après Ullmann et Gschwind, F. 142°). 

C.iH.oO.N, Calcula C 11,91 H 4,03 Trouvé C 11,80 H 4,» 

Le cyan-2 nitro-4 stilbène ainsi obtenu n’est pas saponifié par le 
méthylate de sodium, même à chaud. On introduit par exemple 
0,5 g. cyan-2 nitro-1 stylbène (F. 145°), 50 cm 3 alcool méthylique, 
10 cm 3 d'alcool méthylique où on a dissous préalablement 0 1g. 
sodium, et 0,5 cm 3 d’eau distillée, dans un ballon (150 cm 3 ) muni 
d'un réfrigérant à reflux et on porte ce mélange à l'ébullition pen¬ 
dant quelques heures. Après le refroidissement on filtre la subs¬ 
tance jaune qui se dépose. On obtient ainsi 0,35-0,40 g. d’un produit 
cristallin, F. 145°. 

C,,H lo 0,N I Calculé C 11,91 H 4,03 Trouvé C 11,95 H 4,15 


Amino-2 nitro-4 stilbène. Cj 5 H, 2 0 3 N 2 (VI). 

a) Condensation du méthyl-2 nitro-S benzonitrile avec le 
benzaldéhyde (catalyseur : méthylate de sodium). 

On dissout 1,6 g. méthyl-2 nitro-5 benzonitrile dans 10<1 cm 3 alcool 
méthylique. A cette solution on ajoute 1,0 cm 3 benzaldéhyde et 
puis 20 cm 3 alcool méthylique où l'on a dissous préalablement 
0,2 g. sodium. Le mélange bien agité est laissé en repos dans un 
ballon bien bouché. Après quelque temps la solution devient jaune 
et puis commence la formation de cristaux jaunes aciculaires. En 
quelques jours la réaction est finie. Pour recristalliser la substance 
formée on peut utiliser soit l'acide acétique glacial, soit l'alcool 
amylique. Le produit pur fond à 268° avec une décomposition par¬ 
tielle. 

f :„H„0 1 N I Calculé C 01,14 H 4,51 N 10,45 Trouvé C 87,02 H 4,63 N 10,4Î 


(10) Voir par exemple : Beilsleins Handbuch , 1926, 9, 698 ou Chem. 
Zentralblatt, 1908, II, 598. 
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b) Saponification du cyan-2 nitro-4 ttilbène (F. 145“) (11). 

On introduit dans un ballon (150 cm 3 ) muni d'un réfrigérant 
ascendant : 0,5 g. cyan-2 nitro-4 stilbène, 75 cm 3 alcool méthylique 
et 5 cm 3 d’eau oxygénée (100 vol. = 80 0/0 en poids). On porte ce 
mélange à l'ébullition jusqu'à ce qu’on obtienne une solution lim¬ 
pide et à la solution bouillante ainsi obtenue on ajoute goutte à 
goutte, 1,0 cm» HOK aqueux 50 0/0. Sous 1 action de l’alcali la so¬ 
lution, qui était jaune pâle, prend une teinte rougeâtre et après 
quelque temps commence la formation de cristaux jaunes, acicu- 
laires, dont la quantité augmente au fur et à mesure que l’ébulli¬ 
tion continue. Vingt à trente minutes suffisent pour transformer pres¬ 
que toute la substance initiale en amide correspondante. On filtre 
après le refroidissement et on lave la substance obtenue (environ 
0,4 g.) avec un peu d’alcool méthylique. Le produit brut fond vers 
260°. Une seule recristallisalion dans l’alcool amylique amène le 
point de fusion à 263°. L’épreuve du mélange avec la substance 
obtenue par la méthode précédente ne montre aucune dépression 
du point de fusion du mélange, F. 263“ (avec décomposition par¬ 
tielle). 

C„H ll O,N, Calculé C 67,14 H 4,51 Trouvé C 67,00 H 4,52 

Méthyl-2 nitro-5 bemamide. C 8 H 8 0 2 N 2 (V). 

On porte à l’ébullition dans un ballon muni d’un réfrigérant à 
reflux : 1.0 g. méthyl-2 nitro-5 benzonitrile, 10 cm 3 alcool méthy¬ 
lique, 8 cm» d’eau distillée et 2 cm 3 d'eau oxygénée ( 100 vol. = 30 0^0 
en poids). Puis on ajoute goutte à goutte 0,5 cm 3 HOK aqueux 
50 0/0. La solution, qui était incolore, devient brune. On maintient 
la solution à l'ébullition encore quelques minutes. Après le refroi¬ 
dissement il se dépose une substance cristalline. Recristallisée 
dans l'eau bouillante ou mieux dans l’alcool aqueux très dilué, on 
obtient une substance incolore F. 175“. 

C.Ü.O.N, Calculé N 17,06 Trouvé N 17, tt 

(Laboratoire de Chimie de l'Ecole Polytechnique 
de Timisoara, Roumanie.) 


N° 132. — Influence comparée des bromures de glucinium, 
magnésium, calcium, sine, strontium, cadmium, baryum, 
mercure dans la bromuration du benzène; par Roger 
PAJE AU. 

(25.3 1939.) 


Les bromures de métaux appartenant à la colonne II du tableau de 
Mendeleeff peuvent être classés, d'après leurs propriétés catalytiques 
dans l’action du brome sur le benzène, de la façon suivante : 

1* Bromures des métaux du groupe du glucinium qui ont une acti¬ 
vité catalytique croissante du magnésium au zino.au cadmium et au 
glucinium, celui-ci se différenciant nettement des précédents; 
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3* Bromures des métaux alcalino-terreux dont l’influence, à pou 
près nulle, est comparable à celle du bromure de magnésium ; 

3’ Bromure mercurique qui a une action intermédiaire entre celle 
des bromures do magnésium et de zinc. 


Nous nous proposons d'indiquer dans la présente note les résul¬ 
tats obtenus en étudiant comparativement l'action catalytique 
dans la bromuration du benzène, des bromures de métaux appar¬ 
tenant à la colonne II du tableau de MendeleelT: glucinium, magné¬ 
sium, calcium, zinc, strontium, cadmium, baryum, mercure. 

Quelques-uns de ces métaux et certaines de leurs combinaisons 
ont déjà été étudiés au point de vue de leur influence dans l’action 
du chlore ou du brome sur le benzène. Scbiaparelli (I) a obtenu 
du nionobromobenzène en utilisant le zinc et le chlorure de zinc. 
D’après C. Willgerodt (2), le zinc, le magnésium, le baryum, le 
mercure, l'oxyde de calcium, les carbonates de glucinium et de 
strontium ne favorisent pas la substitution du chlore dans le ben¬ 
zène. Critiquant ces conclusions, P. Lazarew (3) a signalé, dans la bro¬ 
muration du benzène, l’influence des chlorures de zinc et de baryum, 
des chlorures et bromures de cadmium et de mercure ; selon cet 
auteur, les sels de mercure sont les plus actifs. 

Les combinaisons de ces métaux mises à l’essai étant différentes 
et les bromures de plusieurs d’entre eux ayant été laissés de côté, 
nous avons repris la question en utilisant les bromures de ces huit 
métaux, espérant ainsi opérer dans des conditions plus compa¬ 
rables. Nous avons déjà signalé l'action catalytique du bromure de 
glucinium (4) (5). 

Mode opératoire. — Un ballon d'un litre surmonté d’un entonnoir 
à brome et relié à un réfrigérant ascendant énergique (le tout était 
exempt d'humidité) contenait 86 g. de benzène desséché sur du 
chlorure de calcium Tondu et du bromure métallique préalablement 
pulvérisé (sous le benzène, dans le cas de substances hygrosco- 
piques). Ce ballon était placé sur un bain-marie maintenu à l’ébul¬ 
lition pendant toute la durée de l’opération. Dans le benzène bouil¬ 
lant étaient introduits 160 g. de brome sec dont l'écoulement, aussi 
régulier qne possible, durait 20 minutes. La quantité d'acide brom- 
hydrique dégagée et recueillie par dissolution dans l’eau renseignait 
sur la marche de la réaction. A cet effet, le réfrigérant se terminait 
par un tube coudé verticalement dont l’extrémité débouchait à un 
centimètre environ au-dessus de l’eau contenue dans un ballon 
placé sur un des plateaux d'une balance. Par intervalles, était notée 
l’augmentation de masse. La réaction s'effectuait à la lumière 
diffuse. 

Préparation des bromures métalliques. — Le bromure de gluci¬ 
nium était préparé par action, sur le glucinium à chaud, de l’acide 
bromhydrique obtenu en faisant arriver dans le tube renfermant le 
métal, des vapeurs de brome entraînées par un courant d’hydro¬ 
gène. Nous donnons quelques détails sur ce mode de préparation 
qui n'a pas été indiqué, à notre connaissance. L’hydrogène résul¬ 
tant de l’action de l’acide sulfurique étendu sur du zinc était purifié 
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par son passage à travers nne série de flacons renfermant de l’eau, 
du manganate de potassium en milieu alcalin, un mélange sulfo- 
chromique et enfin de l’acide sulfurique. Il passait ensuite dans un 
tube à tournure de cuivre chauffée, se desséchait finalement à 
travers de la ponce phosphorique, puis barbotait dans un flacon 
laveur contenant du brome. Le mélange gazeux arrivait alors dans 
un tube sec mesurant 60 cm. de long et 2 cm. de diamètre intérieur 
renfermant dans sa première moitié chauffée, le glucinium en 
menus morceaux placés dans une nacelle. L’attaque du métal 
commençant vers 386*. la température était maintenue aux environs 
de 450*. Dans ces conditions, le bromure de glucinium se sublime 
dans la partie froide du tube ; une très faible quantité est entraînée 
par l'acide bromhydrique et l'hydrogène en excès. Si le bromure 
formé vient A obstruer le tube, il suffit de déplacer celui-ci de 
quelques centimètres vers la partie chauffée pour volatiliser ce 
bouchon de bromure. Le glucinium employé titrait 98 0/0 ; aussi 
reste-t-il toujours dans la nacelle, en Un d'opération, un résidu 
fixe. 

En employant 0,8 g. de ce métal, on recueille en moyenne au bout 
d’une heure 10,5 g. de bromure. Le rendement pratique en bromure 
extrait du tube est d'environ 10 0/0 ; il peut atteindre quelque¬ 
fois 80 0/0. 

Le bromure mercurique et les bromures de magnésium, sine, 
cadmium ont été préparés en faisant agir les vapeurs de brome sur 
le métal à chaud, suivant les méthodes classiques : le brome 
s'écoulait goutte à goutte dans un tube de verre peu fusible ren¬ 
fermant le métal placé dans une nacelle et chauffé A température 
convenable. 

Les bromures des métaux alcalino-terreux ont été obtenus par 
déshydratation des sels préalablement purifiés par cristallisa¬ 
tions. 

Analyse • spectrochlmtque ». — Afin de nous rendre compte de 
la pureté des halogénures utilisés, nous avons recherché par 
l’analyse « spectrochimique » les traces des métaux étrangers 
qu’ils renfermaient. Dans ce but, ils étaient transformés en sul¬ 
fates. Un arc électrique jaillissant entre deux électrodes de cuivre 
électrolytique dont l'une support ait le sel étudié donnait un spectre 
enregistré sur plaqnes panchromatiques Guillemlnot au moyen 
d’un spectrographe Huet petit modèle ouvert à^. 

L’examen des raies de longueurs d’onde comprises entre 3800 et 
6200 À a révélé des traces des métaux suivants : 

61. Ma, F» M Ca. Sr 

Kg. Un, Fe, Ca • Sr. Ca,Ba 

Zn . Fe, Al, Cd B>. Sr, Ca 

Cd. Zn |i Hg. Fe 

Résultats. — Le tableau ci-joint résume les résultats obtenus en 
faisant varier la nature du bromure, employé sensiblement dans 
la même proportion moléculaire, sauf pour le bromure de gluci¬ 
nium qui, plus actifs a été utilisé en quantité moindre. En outre, 
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nous avons indiqué les masses de monobromobenzène bouillant 
de 164°,6 à 166°,6 qui, suivant les traitements ordinaires, ont été 
pratiquement obtenues après chaque opération. 

Les quantités d'acide bromhydrique et de monobromobenzène 
recueillies montrent que les halogénures étudiés possèdent des 
propriétés catalytiques très différentes. Alors que 4 g. de bromure 
de glucinium provoquent le dégagement presque théorique d'acide 
bromhydrique en 26 minutes, des masses supérieures des autres 
bromures ne permettent pas d’obtenir une réaction totale même au 
bout de 76 minutes. Avec le bromure de glucinium la vitesse de la 
réaction semble limitée par celle de l'écoulement du brome. 

Il eut peut-être été préférable d'étudier l’action des catalyseurs 
en ajoutant instantanément tout le brome, mais, cette addition 
brutale aurait abaissé la température du benzène et, d'autre part, 
aurait provoqué, avec les catalyseurs actifs (notamment le bro¬ 
mure de glucinium! uoe réaction trop violente ; aussi l'écoulement 
du brome durait-il vingt minutes dans tous les cas. 

Les bromures de magnésium, calcium, strontium, baryum ont 
une influence presque nulle. Le bromure mcrcurique favorise légè¬ 
rement la substitution du brome, tandis que les bromures de zinc 
et surtout, de cadmium, utilisés en quantités plus faibles, permet¬ 
tent d'obtenir dans le même temps une masse plus grande de mo¬ 
nobromobenzène. 

Dans le cas le plus favorable, celui du bromure de glucinium, le 
rendement pratique en mouobromobenzène par rapport au brome 
est de 49 0/0 ; c’est un rendement voisin de celui qui est obtenu 
avec le fer, le chlorure de zinc, le chlorure d'aluminium. Malgré la 
qualité du réfrigérant, du brome et du benzène entraînés en petite 
quantité échappent à la réaction et sont retenus partiellement dans 
le ballon où l'on recueille l’acide bromhydrique ; aussi l'augmenta¬ 
tion de masse de ce ballon est-elle, en réalité, légèrement supérieure 
à la masse d'acide bromhydrique dégagée D’autre part, il se forme, 
outre le monobromobenzène, un peu de paradibromobenzène. 
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En utilisant 39 g. de benzène au lieu de 86, toutes choses égales 
par ailleurs, nous avons constaté que les bromures étudiés favori¬ 
sent la formation de paradibromobenzèneet se classent de la même 
façon que précédemment. Les masses obtenues pratiquement figu¬ 
rent à la dernière ligne du tableau. 

Conclusions. — En admettant que les traces de métaux étran¬ 
gers révélées par l'analyse « spectrochimique » ne jouent pas un 
rôle prépondérant (quelques milligrammes de fer suffisent pour 
produire le même effet catalytique que 4 g. de bromure de gluci¬ 
nium), les halogénures utilisés se classent de la façon suivante: 

D'une part, les bromures des métaux du groupe du glucinium 
qui ont une activité catalytique fonction croissante de leur masse 
atomique, sauf dans le cas du glucinium qui occupe la tête de 
la colonne II et qui se distingue ici encore des trois autres 
éléments. 

D'autre part, les bromures des métaux alcalino-terreux dont 
l'influence esté peu près nulle et comparable à celle du bromure de 
magnésium. 

Quant au bromure mercurique, son action est nette, mais inter¬ 
médiaire entre celles des bromures de magnésium et de zinc. 
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N* 133. — Action des sulfures sur des solutions très diluées 
de permanganate ; par E. MONTIGNIE. 

(87.8.1989.1 


Les sulfures réagissent plus ou moins rapidement sur led solu¬ 
tions diluées de permanganate de potassium à la température ordi- 

Ne donnent aucune réaction, les sulfures de : 


Manganèse, 

Tungstène. 

Molybdène. 


Préparés par voie sèche. 

Préparés par voie humide. 


D’autres donnent une réaction lente avec décoloration progressive 
du permanganate : en particulier les sulfures d'arsenic obtenu par 
voie humide et stannique obtenu par voie sèche. 
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D’autres donnent une décoloration rapide, surtout par agitation, 
ce sont des sulfures précipités tels que les sulfures de plomb, de 
bismuth, de cadmium, de cobalt, 'de cuivre, de zinc, d’uranyle, mer- 


L'action des sulfures sur les solutions diluées de permanganate 
dépend des 3 facteurs suivants : 

1* De la nature physique et chimique du sulfure : 

2" De la température ; 

3° Du Pa du milieu. 

1. Pour un même sulfure préparé par des méthodes diverses, la 
vitesse de réaction est très différente. Exemple le sulfure mercu- 
rique précipité noir, séché à basse température réagit assez facile¬ 
ment, tandis que le sulfure rouge ou cinabre est sans action ; de 
même le sulfure de zinc obtenu par voie sèche n’a aucune action 
tandis que le sulfure précipité réagit presque instantanément. 

2. Influence de la température. A chaud, la vitesse de réaction 
augmente, mais tous les sulfures ne réagissent pas pour cela sur 
le permanganate. Exemple les sulfures stannique, d’antimoine. 

3. Influence du Ph de la solution. L’addition de traces d'acide & 
la solution de permanganate accroît la vitesse de réaction. En 
ajoutant un peu d’acide sulfurique & la solution de permanganate 
tenant en suspension du .sulfure mercurique précipité on obtient 
rapidement la décoloration. 

Etude de la réaction des sulfures sur la solution de perman¬ 
ganate. 

En employant 25 cm 3 de solution de permanganate de potassium 
au millième et des masses croissantes de sulfure que l’on soumet 
& l’agitation pendant des temps déterminés on constate que la 
vitesse de réaction pour les premières unités de temps est notable¬ 
ment supérieure & celle qui s’établit par la suite. 

Nous avons constaté que la réaction a lieu dans les cinq pre¬ 
mières minutes & partir du contact du sulfure avec la solution de 
permanganate. A partir de quinze minutes, sur toutes les courbes, 
nous observons un changement de direction qui marque une nou¬ 
velle vitesse de réaction très inférieure & la précédente. 

L’agitation favorise la réaction. 

Nous constatons qu’il se forme l’oxyde du métal, du sulfate de 
potassium et de l’hydrate de bioxyde de Mn. Ce dernier, si on 
n’agite pas, vient se fixer sur le dépôt de sulfure et d’oxyde et 
empêche toute action ultérieure de permanganate. 

Naturellement, si on change le Ph de la solution par addition 
d’acide, l’oxyde formé se dissout et la décoloration devient plus 
rapide. 

Pour comparer les vitesses de réaction nous nous sommes 
adressés & trois types bien différents de sulfures ; sulfures de 
plomb, de bismuth, stannique. 

Occasionnellement, nous avons étudié le sulfure mercurique qui 
présente beaucoup d'analogie avec le sulfure de plomb. 

PbS, Bi]S 3 , HgS ont été préparés par voie humide et séchés & 



493» 


B. M0NT1GN1E. 


400°. SnS 2 a été préparé par voie sèche par fusion directe de l'étain 
avec le soufre purs. C'est « l'or mussif ». 

Nous obtenons les résultats suivants : 


1. Action de SPb précipité sur MnO k K au millième (courbe 1), 
Concentrations en Mn0 4 K par litre, après : 
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Courbe III. 

Action de S,B1, précipité sur MnO.K. 
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N* 134. — Etude sur la vitesse de cristallisation 
du saccharose ; par J. DUBOURG et R. SAUNIER.. 


Cette étude comporte la description d’un appareil permettant, par 
examen microscopique, an moyen d’un oculaire micrométrique, de 
suivre le développement, dans une solution sursaturée, d’un cristal 
au repos, par la mesure de l'accroissement de ses dimensions 
linéaires. 

L’augmentation de l’une quelconque des dimensions d’un cristal, 
dans une solution déterminée, est proportionnelle au temps; il en 
résulte que l’accroissement horaire de cette dimension est indépen¬ 

dante de l'état de développement du cristal, et ne dépend que des 
propriétés de la solution dans laquelle s'effectue la cristallisation. Cet 

accroissement horaire constitue donc une mesure directe de la vitesse 

de cristallisation. 

Le dispositif utilisé permet l’étude des vitesses de cristallisation du 

saccharose dans des conditions très variées, analogues,en particulier, 

à celles auxquelles est soumise la cristallisation industrielle. C’est ainsi 
qu’ont été déterminées les vitesses de cristallisation de solutions 
pures de saccharose à diverses températures et concentrations, ainsi 
que l’influence, sur ces vitesses du p B ou de certaines impuretés, 
glucose, caramel, sels minéraux. 

L’appareil légèrement modifié permet de mettre en évidence l’in¬ 
fluence très favorable de l’agitation. 


La cristallisation du saccharose, & partir d’nne solution sursatu- 
turée, peut s’effectuer suivant deux processus : 

1° formation de germes au sein de la solution; 

8» grossissement des germes existants; 
le second, seul, faisant l'objet de cette étude. 

1) Le premier mode de cristallisation a été étudié, en particulier, 
par Fouquet (i); cet auteur a montré qu’en refroidissant une solu¬ 
tion de saccharose au-dessous de sa température de saturation, 
l’apparition spontanée des germes était un phénomène désordonné 
si la solution était immobile, mais répondait & une loi assez précise 
si la solution était maintenue en état d’agitation pendant le refroi¬ 
dissement. 

Les germes, qui se forment spontanément dans une solution agi¬ 
tée, apparaissent & une température déterminée sensiblement infé¬ 
rieure A la température de saturation ; la courbe donnant la tempé¬ 
rature d’apparition des germes en fonction de la concentration est 
pratiquement parallèle A la courbe des températures de saturation ; 
elle est appelée par Fouquet « courbe de supersolubilité ». 

8) Alors qu’il existe toute une sone de sursaturations dans 
laquelle le premier mode de cristallisation ne se manifeste pas, 
la cristallisation par grossissement de germes existants apparaît, 
au contraire, dans toute solution sursaturée, même pour des sursatu¬ 
rations très faibles. 


(1) Foüqüst, C.R., 1910, 160, 880. 
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Lorsqu'un germe cristallin se trouve au sein d'une solution 
sursaturée, H y a nécessairement déplacement des molécules de la 
solation vers la surface cristalline existante, ce qui implique l’exis¬ 
tence, au contact des germes, d’une couche de concentration infé¬ 
rieure à celle de la solution; il se produit un gradient de concentra¬ 
tion autour du germe, qui assure la diffusion des molécules, de la 
solation vers le germe. 

Pour grossir des germes cristallins existants, les molécules de 
saccharose doivent donc, d'une part, venir au contact de la surface 
cristalline, à la faveur du gradient de concentration dont il vient 
d’étre question, d’autre part, passer de l'état dissous à l'état cris¬ 
tallisé. 

La vitesse avec laquelle le sucre se dépose sur les germes est 
sous la dépendance des vitesses avec lesquelles s’effectuent ces 
deux phénomènes distincts. 

Certains auteurs admettent que la transformation des molécules 
dissoutes en molécules cristallisées rst pratiquement instantanée, 
de sorte que la couche de solution qui se trouve au contact immé¬ 
diat du cristal est saturée et que la vitesse de cristallisation n’est 
autre que la vitesse de diffusion du saccharose à travers la couche 
limite, aux concentrations décroissantes. 

Plus généralement, on admet que la vitesse de transformation 
des molécules dissoutes en molécules cristallisées intervient, pour 
une part notable, dans la vitesse de cristallisation: c’est la conclu¬ 
sion que Marc (S) a tirée de ses expériences concernant l'inlluence de 
l'agitation sur la vitesse de cristallisation des cristaux de sels mi¬ 
néraux, se développant en solution sursaturée. Lorsque l'agitation 
augmente, la vitesse de cristallisation augmente, mais linit par 
atteindre une limite au delà de laquelle l'agitation devient sans 
effet. Par agitation, la couche limite se trouve réduite ainsi que la 
résistance qu'elle oppose à la diffusion du sucre sur le cristal; 
lorsqu’elle est devenue négligeable, il n'y a plus que la vitesse de 
transformation des molécules dissoutes en molécules cristallisées 
qui entre en jeu ; cette vitesse est précisément la vitesse limite mise 
en évidence par Marc. U est d'ailleurs difficile d'admettre que la 
vitesse de cristallisation ne soit qu’une vitesse de diffusion alors 
qu’il n'y a pas réciprocité entre le phénomène de cristallisation et 
le phénomène de dissolution, lequel obéit approximativement aux 
lois de la diffusion : pour un même écart absolu entre la concen¬ 
tration de la solution et la concentration de saturation, la vitesse 
de cristallisation est notablement inférieure à la vitesse de disso¬ 
lution. 

Puisque la vitesse de transformation des molécules dissoutes en 
molécules cristallisées est finie et du même ordre de grandeur que 
la vitesse de diffusion à travers la couche limite, il n'est pas logique 
d'admettre que la concentration, au contact immédiat de la solation 
est nécessairement celle de la saturation. Siline (31 pense que cette 

(*) Marc M., Z. Phya. Chem., 1908, 81, 385; 1909, 87, 470; 1910, 88, 104; 
1910, 73, 885; 1911. 75, 710; 1911, 78, 58; 1912. 79, 71. 

(3) SiLiKs P. M., Bull. Aaa. Chlm. Sucre, 1935, 52, 205. 
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concentration est intermédiaire entre celle de la saturation et celle 
de la solution; plus elle est haute, plus serait élevée la vitesse de 
transformation des molécules dissoutes en molécules cristallisées, 
faible la vitesse de diffusion, et inversement; cette concentration 
limite se fixerait finalement & une valeur d'équilibre pour laquelle 
la vitesse de diffusion serait égale & la vitesse de transformation 
des molécules dissoutes en molécules cristallisées. 

Les vitesses de cristallisation, mesurées expérimentalement, 
représentent donc, d'après ce schéma, soit la vitesse de diffusion, 
soit la vitesse de transformation du saccharose dissous en saccha¬ 
rose cristallisé, ces deux vitesses étant égales ; mais il reste une 
valeur indéterminée, la concentration de la solution au contact 
immédiat du cristal ; il n'est donc pas possible d'étudier séparé¬ 
ment chacun des deux phénomènes qui interviennent dans la cris¬ 
tallisation et qui dépendent, l’un et l’autre, de cette concentration 
inconnue. 

Cette incertitude peut être levée toutefois si, adoptant la méthode 
de Marc, on donne par une agitation suffisante, à la solution qui 
se trouve au contact immédiat du cristal, la concentration de la 
solution elle-même. 

Un tel procédé est, sans doute, possible avec des solutions de 
sels minéraux, en général douées d’une faible viscosité ; Marc est, 
en effet, parvenu, avec des produits minéraux à la vitesse limite de 
cristallisation qui correspond précisément à la suppression de la 
couche limite. 

Avec des solutions sucrées concentrées, dont la viscosité est con¬ 
sidérable, une telle condition ne peut être remplie. Au cours de 
l'agitation, il y a entraînements réciproques du cristal et du sirop 
et on ne peut compter réaliser, malgré une agitation énergique, 
' une vitesse relative suffisante pour arracher, à coup sûr, du cristal 
la couche limite qui l'entoure. 

Puisqu'on ne peut envisager de réaliser, par agitation, la condi¬ 
tion de Marc, il nous a semblé plus rationnel que des mesures de 
vitesses de cristallisation de solutions sucrées soient effectuées 
sans agitation. Les conditions expérimentales ainsi réalisées sont 
exactement reproductibles, alors que le fait d'agiter modifie de 
façon inconnue la constitution de la couche moyenne et rend incer¬ 
taines les conditions expérimentales. 

Un autre avantage de la cristallisation immobile est de permettre 
de réaliser des sursaturations importantes, que l'agitation rendrait 
impossibles par formation spontanée de germes. 


Les principales méthodes (qui ont été appliquées pour la mesure 
des vitesses de cristallisation) peuvent être classées en deux caté¬ 
gories : 

a) Les méthodes indirectes mesurent la quantité de saccharose 
ou de sel minéral qui disparaît de la solution, dont on détermine 
périodiquement la concentration. Cette dernière est mesurée soit 
par la détermination des matières sèches, soit par la densité, soit 
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par l'indice de réfraction, soit enfin, lorsqu'il s'agit de sels miné¬ 
raux, par la conductibilité électrique. 

Avec de telles méthodes, qui mesurent la vitesse de cristallisa¬ 
tion par la baisse de concentration de l'eau-mère, les cristaux en 
cours de grossissement se trouvent dans des conditions sans cesse 
modifiées de concentration. La sensibilité de la méthode est d’au¬ 
tant meilleure qu’est importante la chute de concentration par unité 
de temps, toutes choses égales d'ailleurs; cette nécessité de réali¬ 
ser des chutes de concentration assez sensibles oblige à mettre en 
jeu un nombre important de germes; il devient alors difficile de 
vérifier que le grossissement des germes existants ne s’accom¬ 
pagne pas d’une formation spontanée de germes suivant le pre¬ 
mier processus décrit plus haut. 

b) La méthode directe consiste en une mesure de la quantité de 
sucre déposée sur un cristal ; cette méthode ne présente pas les 
inconvénients des méthodes indirectes, car le grossissement d'un 
cristal, s'il est dans une quantité d'eau-mère suffisante, ne fait 
pas varier sensiblement la concentration de cette eau-mère. D’autre 
part le grainage spontané est facile & surveiller. 

C'est cette méthode qui a été appliquée par Kucharenko (4) de la 
façon suivante : cet auteur déterminait l'augmentation de poids 
par unité de temps d'un gros cristal de 5 à 12 g. qu'il plongeait 
dans une solution sursaturée. Avec cette technique, d’ailleurs pré¬ 
cise, mais longue, le champ d'investigation se trouvait limité à des 
températures et des concentrations faibles ne correspondant pas 
aux conditions de la pratique : le cristal, avant chaque pesée, doit 
être soigneusement essuyé, ce qui nécessite l'emploi de solutions 
peu visqueuses, c'est-à-dire peu sursaturées. 


'Ces diverses méthodes ont conduit à un résultat commun : la 
quantité de sucre cristallisé, dans des conditions déterminées de 
température et de concentration, par unité de temps, est propor¬ 
tionnelle à la puissance 2/3 du poids des cristanx en cours de 
grossissement, ou encore à leur surface. La vitesse de cristallisa¬ 
tion peut être alors définie de la façon suivante : c’est le poids de 
sucre qui se dépose, par unité de temps, sur l'unité de surface 
cristalline. 

Mode opératoire. 

La technique que nous avons adoptée permet une mesure directe 
de la vitesse de cristallisation; elle présente donc les avantages de 
la méthode de Kucharenko, que nous avons sommairement décrite 
plus haut, sans être affectée de ses inconvénients. 

Elle permet, en particulier, des mesures faciles et rapides aux 
concentrations et températures utilisées normalement dans l’indus¬ 
trie sucrière. 

Cette méthode ne détermine pas toutefois la vitesse de cristalli- 


(4) Kucharenko J. A., Sucrerie Belge. 1923-1924, p. 418. 
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sation telle que nous venons de la définir, mais la vitesse d'allon¬ 
gement dn cristal suivant deux directions privilégiées. 

Une telle définition de la vitesse de cristallisation se justifie par 
le fait que l'accroissement d'une dimension linéaire d’un cristal 
s'effectue, dans des conditions déterminées de température et de 
concentration, proportionnellement au temps quelle que soit la 
grosseur du cristal : ce fait, que nous avons vérifié, fera l’objet 
d'un développement ultérieur. 

Les directions privilégiées selon lesquelles nous avons mesuré 
les allongements sont, d’une part, l’axe de symétrie binaire du 
cristal, d’autre part, la direction perpendiculaire & cet axe dans le 
plan de symétrie; on sait, en effet, que le saccharose cristallise 
dans le système monoclinique qui comporte un axe de symétrie 
binaire et un plan de symétrie perpendiculaire & cet axe. 



Fig. I. 


Comme l'indique la figure 1, le cristal de saccharose comporte 
deux troncatures sur les arêtes h se trouvant dans le plan de 
symétrie, parallèles & l'axe de symétrie et constituant les faces les 
plus étendues du cristal. 

Si un cristal est posé & plat sur une de ces deux grandes tron¬ 
catures, on peut mesurer en projection horizontale, l'aeccroisse- 
ment en longueur de ce cristal suivant son axe de symétrie et 
son accroissement en largeur suivant une direction horizontale 
perpendiculaire & l’axe de symétrie et faisant partie du plan de 
symétrie. 

Ce sont les allongements dans les deux directions ainsi définies 
que nous avons mesurés au moyen de l'appareil suivant (fig. î): 



Fig- ï Fig. S. 


Dans un thermostat contenant de l'huile de vaseline, chauffé 
électriquement et constituant bain-marie, on place une petite 
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cave cylindrique, contenant un cristal de sucre normal de 0,5 & 
1 mm. environ de longueur. On verse dans la cuve une solution 
sacrée, préparée & part par dissolution de saccharose et concen¬ 
tration sous vide au bain-marie. On introduit alors dans la cnve 
an large tube plongeur dont la partie inférieure est fermée par une 
glace transparente A faces parallèles, qui baigne dans le sirop. La 
partie comprise entre la cuve et le tube plongeur contient le sirop 
et le cristal et constitue chambre de cristallisation ; elle est fermée 
par un joint de caoutchouc annulaire. 

Le tube plongeur a un diamètre assez grand pour permettre la 
descente de l’objectif d'un microscope au moyen duquel on repère 
le cristal sur un oculaire micrométrique. 

On peut, de la sorte, effectuer avec un même sirop et un même 
cristal, des mesures de vitesses linéaires de cristallisation, sur 
toute une échelle de températures, ce qui était impossible avec les 
méthodes appliquées jusqu’à présent. On arrive ainsi, par refroi¬ 
dissement, & réaliser des sursaturations très élevées, sans craindre 
la formation spontanée de germes puisque le système, au cours 
des mesures ou pendant les changements de température, ne subit 
pas de perturbation mécanique et ne reçoit aucune poussière de 
l’extérieur. 

Les concentrations exactes des sirops utilisés pour les épreuves 
étaient déterminées directement par séchage à l’étuve de quelques 
gouttes de sirop prélevées au moyen d'un agitateur et mélangées 
intimement & du sable; on pesait le sable avant et après addition 
de sirop, puis après séchage. Ces concentrations, au moins pour 
les solutions pures, étaient contrôlées par la détermination de la 
température de saturation du sirop, température facile & mesurer 
avec le dispositif décrit ci-dessus. 

Une modification du montage (flg. 3) permet l’étude de l’in¬ 
fluence de 1 agitation ; au lieu de réaliser l'étanchéité de la chambre 
de cristallisation par un joint de caoutchouc, nous avons utilisé 
un joint circulaire au mercure permettant de faire tourner, & des 
vitesses variables, le tube plongeur; celui-ci entraîne dans son 
mouvement le sirop et le cristal qui se trouve de la sorte soumis & 
une agitation plus ou moins intense. Périodiquement, on arrête le 
mouvement, enlève le bouchon qui constitue le dispositif d’accou¬ 
plement et procède & la mesure, après avoir amené le cristal dans 
l'axe de l'appareil. 


RESULTATS EXPÉRIMENTAUX. 

i° Développement dun germe en fonction du tempe 

Ainsi que nous l'avons indiqué plus haut, les dimensions 
linéaires d’un cristal, telles que nous venons de les définir, s'ac¬ 
croissent régulièrement proportionnellement au temps. 

C'est ce que font ressortir en particulier les essais suivants, dans 
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lesquels les allongements indiqués sont exprimés simplement en 
divisions du micromètre, chaque division correspondant à 0,08 mm. 
de l'objet. 

Essai /. Concentration : 79 g. de saccharose pour 100 g. de 
solution. 

Température : 70° C. 



Essai S. Concentration : 78 g. de saccharose pour 100 g. de 
solution. 

Température : 70» C. 



(Dimensions initiales dn cristal : S —1,5). 


Ainsi que nous l'avons mentionné, les dimensions du cristal, 
en longueur et en largeur, augmentent proportionnellement à la 
durée de la cristallisation Les allongements par unité de temps, 
par exemple les allongements horaires, sont donc indépendants 
des dimensions du cristal et peuvent, de ce fait, être utilisés pour 
caractériser les vitesses de cristallisation. 

Les résultats consignés dans les tableaux précédents montrent 
que les vitesses d'allongement, dans les deux directions suivant 
lesquelles sont faites les mesures, sont très différentes. Le tait 
était évidemment à prévoir, puisque les cristaux de saccharose 
gardent toujours une forme allongée, quel que soit l’état de lenr 
développement. 

De même, d'ailleurs, les vitesses avec lesquelles les faces m 
d'une part et les faces p d'autre part avancent parallèlement à 
elles-mêmes sont sensiblement différentes. 

Ces vitesses peuvent être déduites aisément des vitesses linéaires 
données par nos mesures : 

En effet, l'arête g, qui se déplace avec la vitesse mesurée V,, est 
l'intersection de deux faces m. Celles-ci avancent parallèlement à 
elles-mêmes à une vitesse V m qui est liée à la vitesse mesurée V, 
par la relation : 

V* = V, Sin 50-30' 

= 0,77 V, 

l’angle dièdre formé par les deux faces m étant de 101*. 

D'autre part, la vitesse V 2 , que l'on mesure suivant le plan de 
symétrie est, à peu de chose près, égale à la vitesse V, avec laquelle 
la face p avance parallèlement 4 elle-même. Des valeurs trouvées 
précédemment pour V, et V } , on peut déduire que V„ est supérieur 
à V„. 

C’est dire que la quantité de sucre qui se dépose par unité de 
temps et unité de surface sur les faces m est supérieure à celle qui 
se dépose sur les faces p. Ce fait constitue une réfutation directe 
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de l’opinion, que nous avons rappelée plus haut, émanant de cer¬ 
tains auteurs, d'après laquelle la vitesse avec laquelle le saccha¬ 
rose se dépose sur les germes ne serait autre que la vitesse de 
diffusion des molécules à travers la couche limite : le fait que les 
vitesses de dépôt de sucre ne sont pas les mêmes sur toutes les 
faces montre bien que les mesures de vitesse [de cristallisation 
sont influencées par un autre phénomène que la diffusion qui, si 
elle intervenait seule, aurait le même effet sur toutes les faces. 

Dans toutes nos mesures, le rapport des vitesses suivant les deux 
directions envisagées a très peu varié autour des valeurs de ce 
rapport, trouvées dans les deux mesures ci-dessus. Nous nous 
contenterons donc, dans ce qui suit, de donner nos résultats con¬ 
cernant les vitesses d'allongement suivant l’axe de symétrie. 

2“ Influence de la concentration et de la température sur la vitesse 
de cristallisation. — La méthode appliquée pour ces essais permet 
de mesurer aisément pour une concentration déterminée, les vi¬ 
tesses linéaires de cristallisation à diverses températures. Nous 
avons obtenu les résultats suivants : 


Ces résultats expérimentaux ont été reportés sur la figure 4 ; 
nous en avons déduit les courbes correspondant aux concentra¬ 
tions 81, 80 et TJ. 



Les vitesses de cristallisation, nulles à la température de satu¬ 
ration, augmentent lorsque la température diminue, c’est-à-dire 
lorsque la sursaturation augmente. Chaque courbe donnant, pour 
une concentration déterminée, la vitesse de cristallisation pour des 
températures décroissantes est à peu près linéaire au voisinage de 
la saturation, puis s’infléchit et passe par un maximum. 

Cette allure générale est facilement explicable; au voisinage de 
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la saturation, la sursaturation a une influence favorable prépondé¬ 
rante sur la vitesse de cristallisation; mais à mesure que la tem¬ 
pérature décroît, la viscosité de la solution de saccharose aug¬ 
mente rapidement, l'effet favorable dû à la sursaturation est atté¬ 
nué, supprimé, puis surpassé par l’effet défavorable de la viscosité 
sur la diffusion du sucre. 

3* Influence du pa sur la vitesse de cristallisation. — Nous avons 
déterminé, pour une concentration en sucre de 82 0/0, les vitesses 
de cristallisation en fonction de la température aux p„ 7, 8 et 9. 
Les résultats obtenus sont les suivants : 



Ainsi, l'augmentation de p H diminue très sensiblement la vitesse 
de cristallisation, surtout aux basses températures ou aux fortes 
sursaturations. Cette influence du pu pouvait être escomptée, en 
raison de la facilité avec laquelle le saccharose se combine, eu 
milieu alcalin, aux alcalis ou oxydes alcalino-terreux. 

11 est donc avantageux de procéder & la cristallisation à un pu 
aussi voisin de 7 que possible. Aux p H inférieurs à 7, il y a risque 
d'inversion; aux pu supérieurs & 7, la cristallisation est ralentie. 
Le fait est bien connu en sucrerie. 

4” Influence de la présence du d-glucose sur la vitesse de cristalli¬ 
sation. — Le saccharose est moins soluble dans une solution de 
d-glucose que dans l'eau : on peut considérer que le (f-glucose 
empêche la solubilisation d'une quantité équivalente de saccha¬ 
rose. Réciproquement, deux solutions de même teneur en eau on 
en matières sèches, contenant l’une du saccharose pur, l'autre un 
mélange de glucose et de saccharose ont même température de 
saturation; les germes cristallins de saccharose commencent à se 
développer, dans ces deux solutions, au-dessous d’une même tem¬ 
pérature. 

Cependant, la solution contenant du glucose donne une vitesse 
de cristallisation très inférieure à celle que l'on obtient à la même 
température, avec la solution de saccharose pur quoique ces deux 
solutions aient même température de saturation. 

C’est ce que montrent les résultats suivants donnés, d'une part, 
avec une solution contenant 82 0/0 de saccharose: d’autre part avec 
une solution contenant 74 0/0 de saccharose et 8 0/0 de glucose, 
soit au total, 82 0/0 de matières sèches : 


n 82 0/0 saccharose... 
i 74 0/0 saccharose \ 

( 8 0/0 glucose y 
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On pent invoquer, pour expliquer des vitesses de cristallisation 
aussi différentes, pour des solutions ayant même température de 
saturation, le fait que la solution mixte de saccharose-glucose a 
un rapport : saccharose/eau inférieur & celui de la solution pure. 
Mais, si l'on compare la solution mixte à une solution pure de 
saccharose, ayant même rapport sucre/eau, on constate également 
que cette dernière solution a une courbe de vitesse de cristallisa- 
sation beaucoup plus relevée que la première. C'est ce que montre 
la courbe inférieure tracée en pointillé sur la ligure 6 et qui 
donne la vitesse de cristallisation d’une solution ayant même 
rapport sncre/ean que la solution mixte ayant servi à nos mesures. 



Ainsi, par addition de rf-glucose, une solution pure et saturée de 
saccharose devient sursaturée, et le saccharose peut cristalliser; 
l'avantage d'une augmentation de sursaturation, due à l'addition 
de glucose, se trouve atténué par l'elfet défavorable d un accrois¬ 
sement de la viscosité dû à ce même glucose, et il existe une tem¬ 
pérature au dessous de laquelle les vitesses de cristallisation don¬ 
nées par une solution mixte deviennent inférieures à celles don¬ 
nées par une solution pure de saccharose de même rapport sucre/ 
eau. 

5° Influence du caramel. — Le caramel obtenu par chauffage de 
saccharose à 180° est un produit de déshydratation et de polymé¬ 
risation, dont le poids moléculaire est très élevé. De faibles quan¬ 
tités de caramel ralentissent considérablement la cristallisation. 

Les résultats suivants ont été obtenus avec des solutions con¬ 
tenant 83 0/0 de saccharose: solution pure, solution à 0,15 0/0 de 
caramel et solution à 0,45 0/0 de caramel : 



Solution Mccbtro.e pur. g 14 20 SI 

- 4 0,15 0/0caramel.. 4 11 15 13 

— à 0.45 — ï 1 10 7 

6° Influence des sel». — Tous les sels ont un effet inhibiteur sur 
la vitesse de cristallisation. D'une part, les sels ajoutés à une solu¬ 
tion sucrée diminuent la température de saturation ou encore la 
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sursaturation à une température donnée. Ils ont, d’autre part, un 
effet défavorable sur la vitesse de cristallisation, par comparaison 
à une solution de sucre pur ayant soit même concentration, soit 
même température de saturation, soit même rapport sucre/eau. 

Les mesures suivantes ont été effectuées sur des solutions mixtes 
ayant mêmes concentrations en matières sèches, mais des propor¬ 
tions différentes de saccharose et de sel. 

Sur les graphiques (flg. 6) représentant les résultats, nous avons 
tracé, en pointillé, les courbes obtenues pour des solutions pures, 
afin de permettre les diverses comparaisons qui viennent d’être 
énumérées. 

a) Influence du CINa. — Solution sucrée contenant 88 0/0 de 
matières sèches dont 71,5 0/0 de saccharose et 4,5 0/0 de CINa 
(sucre/eau = 4,3). 

Vitesse linéaire de cristallisation 
Température aux températures : 

de saturation--- —-- 

90* 80* 70* 60* 


Sol. saccharose pi 


Ces résultats sont & comparer, sur la flg. 6, avec ceux donnés par 
une solution pure contenant 81 0/0 de saccharose. 

Le rapport sucre/eau de cette solution pure est en effet voisin de 
celui de la solution mixte; les températures de saturation de ces 
deux solutions sont en outre très voisines. 

En raison de la faible solubilité de CINa, des essais n’ont pu 
être faits pour des concentrations plus fortes en ce sel. 

b) Influence de Clfla. — Le chlorure de calcium a une action 
analogue à celle du chlorure de sodium. 

Des solutions ayant en matières sèches les mêmes concentra¬ 
tions, soit 83 0/0, mais contenant des proportions variables de 
saccharose et de sel ont donné les résultats suivants : 

Vitesse linéaire de cristallisation 
Teneur en Température aux lempéialures : 

saccharose Ct.Ca de saturation - - - 


80* 80* 70* 


8Î - 96- 5 té » 


80.5 t,5 93 1 4 6 

77.5 4,5 90 - 3 5 

73.5 ' 8,5 88 — 1 3 

Les rapports saccharose/eau de ces solutions sont échelonnés 
entre 4,05 et 4,55; ces rapports extrêmes sont approximativement 
ceux de solutions pures de saccharose contenant 80 et 83 0/0 de 


sucre. 

c) Influence de (N0 3 )jCa. — Le nitrate de calcium, beaucoup plus 
soluble que les deux sels précédents, a un effet plus modéré aur 
la vitesse de cristallisation. 

Vitesse linéaire de cristallisation 


82 
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Ainsi, il faut des concentrations en sels très supérieures à celles 
des deux cas précédents pour obtenir des effets analogues sur la 
vitesse de cristallisation. 

Il y a un rapprochement & établir entre ces différences d'actions 
des deux chlorures de Na et de Ca d'une part, et du nitrate d’autre 
part et la solubilité de ces sels dans l'eau : CINa et Cl 2 Ca sont 
beaucoup moins solubles que (NOj)jCa. 

En tout cas, l'opinion d'après laquelle les sels de Ca seraient les 
plus nuisibles à la cristallisation, ne semble pas fondée si l'on 
compare l’essai au hitrate de calcium à celui au chlorure de sodium. 



7° Vitesse de cristallisation dans un sirop industriel. — D'après 
les résultats précédents, on peut prévoir qu'un sirop industriel 
qui, pour 100 de matières sèches, contient 90 0/0 de sncre et 10 0/0 
d’impuretés organiques et minérales ainsi que dn caramel, ne 
donnera que de faibles vitesses de cristallisation. 

C’est ce que montrent les deux essais suivants portant sur deux 
sirops industriels. L'un est dn sirop dont le pu est voisin de 8, 
l’autre est le même sirop dont le pn a été ramené à 7,5 par sul¬ 
fitation. Ces deux sirops ont été concentrés par évaporation, jus¬ 
qu'à une teneur en matières sèches de 88 0/0. 

Vile*» linéaire de crlatalllaation 
Température _lui températures 

* U ™' 0 '' 80" 70" «T 

Sirop é p„ 7,S. 85" I ! 3 

Sirop suinté 4p„ 7,3.. 85 13 7 

Ces ehiflres sont à comparer à ceux donnés par des solutions de 
sucre pur ayant des températures de saturation analogues, c'est-à- 
dire pour les solutions de 79 et 80 0/0 de saccharose. 

8° Influence de l'agitation. — L’agitation facilitant la formation 
spontanée de germes, dans les solutions concentrées, notre expé¬ 
rience a porté sur une solution contenant seulement 75 0/0 de 
saccharose. Les vitesses de cristallisation obtenues à 50°, au moyen 
du second appareil décrit plus haut ont été les suivants : 
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Agitation Icolo.A,’s 

Agi talion rapide. 8,0 

L'agitation facilite donc considérablement la cristallisation. 


N" 135. — Etude spectrographlque et chimique de quelquea 
alcools non saturée et de leurs produite de déshydrata¬ 
tion.I. Le méthyl-2-pentanediol-2 4; parlé.G.DVJPONTet 
M“* M. DARMON. 

(80.3.1989.) 


Lee auteurs ont appliqué la méthode speclrographique à l’élude 
des produits de déshydratation du méthyl-2-pentane-diol-2.4. 

Celte méthode, combinée naturellement avec les méthodes chimiques, 
leur a montré : 

1* Que le diène obtenu comme terme ultime de la déshydratation 
est constitué presque exclusivement des formes cia et Iran* du mé- 
lhyl-2'pentadiéno-l 3; 

2« Que l’alcool élhylénique obtenu comme terme intermédiaire de 
la déshydratation est le méthyl-2-penténe-l-ol-4. 


Une assez grande incertitude règne encore snr la vraie nature des 
carbures diéniqnes à chaînes ramifiées provenant de la déshydra¬ 
tation des alcools éthyléniques ou des glycols correspondants. 
C’est ainsi que la déshydratation du méthyl-2-pentane-diol-2.4 (I) 
conduit d'après Kyriakides (1) au méthyl-2-pentadiène-2.4 (II) et 
d'après Diels et Aider (2) au méthyl-2-pentadiène-l .8 (111). Mais 
dans un travail plus récent (8) R. Bacon et H. Farmer indiquent 
que le produit de la déshydratation ne parait pas homogène mais 
doit être un mélange des carbures II et III : 


y qU*>C=CH . CH=CH j 

£U 3 >COH.CH,.CHOH.CH 3 (II) 

(I) * £”>C.CH=CH.CHj 

(III) 

Ces mêmes auteurs montrent d'autre part que la déshydratation 
du diméthylallylcarbinol (IV) par l’acide bromhydrique conduit à 
un mélange complexe qu'ils estiment contenir, à côté des 2 carbures 
11 et III, le diène non conjugué V. 

(IV) £jJ*>COH.CH 2 .CH=CHj (V) ^^C.CHjCHrCHj 

(1) Kyriakides, J Amer. Chem. Soc., 1914, 36, 662. 

(2) Diels et Ai.oeii. Ann., 1929, 470, 62. 

I3i Bacon cl Fahmrii. J. Chem. Soc., 1937, p. 1065. 
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Enfin les auteurs ne sont pas d'accord non plus sur l'homogé¬ 
néité de l'oxyde de mésityle (VI), de l'alcool correspondant (VII) et 

(VI) ch î>c=CHCOCH3 (VII) ch >c - ci1 CHOIICH3 

sur la formule du diène fourni par sa déshydratation (1), (4). 

L'incertitude régnant dans ce chapitre tient certainement, d’une 
part à l’instabilité des produits qui, sous l'influence des agents de 
déshydratation se transposent aisément, d'autre part à 1'insufli- 
sance des méthodes parement chimiques pour l'étude de ces com¬ 
posés dièniques. 

Nous avons pensé qu’il était intéressant d'appliquer à ces corps 
les méthodes combinées de l'analyse spectrographique et de l’hy¬ 
drogénation sélective qui nous ont si précieusement servi déjàdans 
l’étude d’un certain nombre de carbures lerpéniques. 

Cette méthode nous a permis de constater que, si la déshydrata¬ 
tion est conduite à basse température en présence de réactifs doux 
comme le bromhydrate d’aniline, elle conduit dans tous les cas 
étudiés à une proportion souvent largement dominante du même 
mélange des variétés cia- et tran* du méthyl-2-pentadiène-1.3. 

Dans la présente note nous étudierons les produits de déshydra¬ 
tation du méthyl-2-pentanediol - 2.4. 

Préparation du glycol. — Le méthyl-2-pentane-diol 2-4 : 

£j] 3 >COH. CHj . CHOH. CHj 

est le produit normal d'hydrogénation de la diacétone-alcool. On 
n obtient que des traces de ce glycol quand on essaie d'hydrogéner 
en présence de nickel de Kaney, la diacétone-alcool ; cette dernière 
est en effet transformée à peu près intégralement, dans ces condi¬ 
tions en alcool isopropylique. L'explication de ce fait résulte de la 
constatation faite d'autre part par nous que la diacétone-alcool, 
chauffée avec le nickel de Raney est dissociée très rapidement dès 
60» en deux molécules d'acétone qui distillent : 

qJ| 3 >C(OH).CH 2 .CO.CHj ->- âCH 3 .CO.CH, 

Avec le chromite de cuivre, la décomposition de la diacétone- 
alcool n’est notable qu'au-dessus de 150*; il est donc possible 
d’obtenir l'hydrogénation à l'aide de ce catalyseur à condition 
d'opérer au-dessous de 150°. Après 10 heures d'agitation à 110-120° 
sous 100 kgs la diacétone-alcool fixe la quantité théorique d'hy¬ 
drogène. Le rendement en glycol ne dépasse cependant pas dans 
ces conditions 44 0/0 ; le reste est constitué par des produits plus 
légers (acétone et alcool isopropylique). 

Signalons d'autre part que, d'après Kvriakides (1), l’hydrogéna- 


(4) KnasTmsxt, Ber., 1922, 55, 2754. 



1110 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. < 


tion de la diacétone-alcool s'obtient avec de bons rendements soit 
par voie électrolytique, soit par l'amalgame de sodium 430/0. Un 
essai par électrolyse nous a donné un rendement de 21,5 0/0. Enfin 
la maison Organico a pu nous fournir d'assez grosses quantités 
de méthyl-ipentanediol-2 4 obtenu comme sous produit de l'hydro¬ 
génation catalytique de l’acétone en présence de nickel actif, à froid 
en présence de propylate de sodium. 

Le glycol étudié possède les caractéristiques suivantes: 

Eb:102*; = 0,9«t ; «11 = 1, 4294 ; R. M. 32,80 (Ibéoriqoe : 32,00) 

Spectre Roman. — Voir le tableau 1 colonne 1. 

Déshydratation du glycol. — L'étude des produits de déshydra¬ 
tation de ce giycol a été faite par divers auteurs : 

Kyriakides (i), distillantle glycol avec 1 0/0de brombydrate d'ani¬ 
line obtient un mélange d’un carbure diènique qu’il suppose Etre 
le raéthyl-2-pentadiène-2.4 : 

£H 3 >c=ch.ch=ch, 


et d’un alcool qu'il suppose être le métbyl-2-pentène-2-ol-4. 


£H 3 >c=ch.choh.ch 3 

Diels et Aider (2) reprenant le carbure de Kyriakides et le con¬ 
densant avec l'aldéhyde crotonique, obtiennent, non la 0-irone 
comme ils l'espéraient, mais un isomère. Ils démontrent alors, tant 
par oxydation permanganique que par ozonisation, que le carbure 
obtenu était en réalité le méthyl-2-pentadiène-1.3 (111). 

Enfin, nous l’avons déjà dit, pour Bacon et Farmer (S), le car¬ 
bure obtenu est en réalité un mélange de I et 11. 

En distillant le glycol avec 1 0/0 de bromhydrate d’aniline, nous 
avons obtenu un mélange donnant à la rectification : 



La fraction A est un carbure diènique (méthylpentadiène). La 
fraction B un alcool éthylénique. 


Etude du méthyl pentadiène A. 

Les constantes de ce carbure sont les suivantes : 

Eb:7S*,S-76*,3; = 0,7275; *j ) « = 1,éS00; R.M. = 30,29 ; (calculée : 28,07 ; 4 = 1,32). 

L’exaltation A trouvée pour la réfraction moléculaire est en accord 
avec la conjugaison des doubles liaisons. Le spectre de ce corps 
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est donné dans le tablean 1 colonne S. Ce spectre possède trois 
raies de donbles liaisons aux fréquences 1611 (t. 4); 1638 (f. 41 et 
1663 (f. 6). L'existence de ces trois raies montre qne le produit n’est 
pas un individu chimique mais un mélange. 

Nous avons donc cherché A préciser la nature des constituants 
de ce mélange. Nous avons montré, dans un travail précédent (6) 
que l’hydrogénation des doubles liaisons conjuguées par le sodam- 
monium se montrait particulièrement sélective (fixation en 1-4) ; 
nous l’avons donc appliquée au diène A. La majeure partie du 
produit obtenu distille entre 66° et 67° ; 

djl = 0,6833 ; *{f = 1,396 ; R. M. = Ï9,3Ï< (théorie : Î9,3ÎS). 

Le spectre Raman est donné dans le tableau 1 colonne 3. Ce 
spectre ne contient plus qu’une raie forte de double liaison à 
1677 cm* 1 caractérisant une double liaison secondaire tertiaire (ou 
bisecondalre trans). 

Une raie très faible de fréquence 1660 présente dans le spectre 
peut être attribuée A une double liaison bisecondaire cis, mais le 
carbure correspondant n’existerait, en tout état de cause, qu’en 
très faible quantité dans le mélange. A part cette raie 1660, le 
spectre s’identifie parfaitement avec celui trouvé par Piaux (6) pour 
le méthyI-2-pentène-2 : 

^ 3 >C=CH.CH 2 .CH 3 

C’est donc bien ce carbure qui forme la presque totalité de notre 
produit d’hydrogénation. Nous avons d’ailleurs vérifié cette con¬ 
clusion par l’étude des produits d’oxydation permanganique du 
carbure : cette oxydation, conduite A 0°, nous a donné, d’une part, 
dans les produits neutres, de l’acétone, qui a été caractérisée par 
sa dinitrophénylhydrazone, d’autre part dans les produits acides 
de l’acide propionique, caractérisé par la méthode de Duclaux et 
par la préparation de i’éther propionique du parabromophénacyle. 

L’existence de petites quantités de méthyl-2-pentène-8 semble 
cependant démontrée par la présence de petites quantités d’aldé¬ 
hyde acétique dans les produits de l’ozonolyse. 

L’hydrogénation par le sodammonium se faisant exclusivement 
en 1-4, on peut en conclure que le diène originel est bien leméthyl- 
2-pentadiène-1.8, conformément aux conclusions de Diels: 

CH 3 ^C ch=ch .ch, 

mélangé vraisemblablement à de tris faibles quantités de méthyl-2- 
pentadiène-2.4. 

L’existence des trois fortes raies du spectre doit donc trouver 

(5) Bull. Soc. Chim., 1938, 6, 328. Un mémoire d'ensemble sur la ques¬ 
tion paraîtra d’autre part au Comptes Itendus du Congrès de PA. P. A. S 
en 1<89. 

(6) Piaux, Ann. Chim. 1985 3, )66. 
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une explication dans la coexistence des variétés stéréochimiques cis 
et trans du diène. 

Hydrogénation par le nickel et par le platine. — Noua avons 
soumis également ce diène à l'hydrogénation parle nickel de Raney, 
d'une part et par le platine de l'autre. 

Avec le nickel de Raney l'hydrogénation se poursuit assez lente¬ 
ment à froid à la pression ordinaire ; on arrive péniblement à iixer 
une molécule d'hydrogène. Le produit d'hydrogénation distille en 
majeure partie à 69-63° : 

.S = 0,6771 ; aji.8 = 1,3950 ;».¥■ = 19,55 (etlcoli pour C.R,, : 29,44). 

Le spectre est indiqué dans le tableau 1 colonne 4. 

Avec le platine, dans les conditions où nous avons opéré, la iixa- 
tion ne dépasse pas non plus deux atomes d’hydrogène; les carac¬ 
téristiques du produit sont les suivantes : Bb. : 61-69°. 

iJ0,5 = 0,887* ; «10,5 = 1,3851; B. H. = 19,56 (ctlciil* pour C,H„ 19,**). 

Le spectre est indiqué dans le tableau 1 colonne 5. 

Les spectres de ces deux carbures monoéthylëniques sont prati¬ 
quement identiques. L’existence de deux raies de double liaison & 
1648 et 1675 montre que ces deux corps sont des mélanges. Les 
deux spectres s'identifient très sensiblement avec celui fourni A 
Piaux par le mélange des isomères cis et trans du méthyl-4-pen- 
tène-2 : 

£^ 3 >CH.CH=CH.CHj 

L'élargissement de la raie voisine de 1650 (qui. chez Piaux, se 
trouve à 1659 et que nous trouvons élargie entre 1640 et 1660) semble 
montrer l'existence d'une quantité notable de carbure A double 
liaison en bout de chaîne. L’existence des deux isomères cis et trans 
du carbure éthylénique obtenu vient conlirmer l'interprétation pré¬ 
cédemment donnée de l'hétérogénéité du diène initial. 

Synthèses diéniques — Nous avons enfin tenu A vérifier que le 
carbure diénique obtenu par nous s'identifiait bien avec celui étudié 
par Diels et Aider. Dans ce but nous l'avons combiné avec l’aldé¬ 
hyde crotonique. Nous avons obtenu, avec un rendement d'environ 
50 0/0 de la théorie, l'aldéhyde attendu bouillant A 90-91° sous 
20 mm. Semicarbazone F. 182°. 

Le spectre Raman présente comme raies principales : 

f. 6,667 ; f. 2,322 ; f. î,362 ; f. 2^90 ; «n. 3,438; f. 8,472 ; f.î.516; f. 3,881 ; «n. 1,858; 
f. 8,1067; f.2,116*; f. 2,1218; f. 8,1318; B. 8,130082; r. 4,1*35; f. 8,1480; f. 8,1680; f. 2,1787. 

II se distingue nettement de celui du cyclocitral (1) et doit, d'après 
Diels et Aider, correspondre A une formule telle que II. 
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Cet aldéhyde se combine en effet à l’acétone, en donnant un iso¬ 
mère de l’ionone, doué d’une odeur beaucoup moins forte ; nous 
avons obtenu ce produit qui bout à 134-135° sous 15 mm. et dont 
le spectre présente comme raies principales : 

f. 4, <15 ; f. 4, *77 ; f. 3,866 ; f. », 880 ; f. », 957 ; f. 4. (195 ; (. -2. 11161 ; f, -2. 1117 ; 
f. 3, 1163 ; f. *, 1*6 ; 1.4, 1300 ; f. », 1*35 ; f. 3, 1159 ; b. *, 1018-41 ; b. 5, 1067-83. 


II. Elude de l'alcool ithylénique U. 

Les constantes physiques de cette fraction alcoolique de déshy¬ 
dratation du méthyl-2-pentane-diol-2.1 passant à 128-130° sont les 
suivantes : 


*J1 = 0,8180; a» = 1,436* ; R. M. = 30,85. 

11 est logique d’admettre que cet alcool résulte du glycol de 
départ par une déshydratation partielle portant sur la fraction 
alcool tertiaire et conduisant à l'une des deux formules suivantes : 

(Il ^j^C.CHj.CHOH.CHj < n) S 3 >CCH.CHOH.CH 3 

D’après la formule trouvée pour le diène obtenu comme deuxième 
terme de déshydratation, la formule 1 (double liaison en bout de 
chaîne) parait être la plus probable. 

Le spectre Eaman du produit est donné dans le tableau 1 
colonne 6. 

Ce spectre présente une seule raie éthylénique de fréquence 1648 
qni est attribuable à une double liaison en bout de chaîne ; ceci 
est bien en accord avec les prévisions (7b 

En présence de platine l'alcool fixe très aisément à froid 2 atonies 
d'hydrogène par molécule en donnant un alcool saturé présentant 
les caractéristiques suivantes -, 

Eb : I48M.30* ; »{7 = 1,11.38 ; «J7 = 0,82064 : R. M. — 31,04 (calculé 31,433). 

Le spectre Raman est donné dans le tableau 1 colonne 7. 

Cet alcool saturé s’identifie parfaitement par son spectre avec 
celui que fournit l'hydrogénation catalytique complète de l’oxyde 
de mésityle dont l’étude fera l'objet de la prochaine note. 

Dans cette même étude, d’ailleurs, nous obtiendrons l’alcool 
correspondant à la formule 2 et nous montrerons que son spectre 
est nettement différent de celui obtenu ici. Ce dernier est donc le 
méthyl- 2-pentène-l -ol-4 (7). 

(7) Ksnyon et Youso, J Amer. Chem. Soc.. 1938, p. 14r>4, dans un tra¬ 
vail tout à fait récent arrivent à la méuie conclusion par l’étude des 
produits d'ozonisation de l'alcool obtenu par déshydratation à l'aide de 
l’iode du méthyl-2-pentane-diol-2.4. 

soc. chw., 5° sia., t. 6 1939. — Mémoires. 
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1 -2 3 4 5 G 7 

Formule des corps dont les spectres sont donnés dans le tableau 1. 


Col. 1 méinyl-2-penlane-diol*2.C 

Col. 2-méthyl-2-pentadièno-l .3 
(mélange cis et trans). 

Col. 3 méthyl-2-pentènc-2. 

Col. 4 et 5 mêlhyl-4-pent<»nc-£ 
(mélange cis et trans). 

Col. 6 mêthyl-2-pcntènc-l-ol-î.. 




" méthyl-2-per 


mm 
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N" 136. — Etude apectrographlque et chimique de quel¬ 
ques alcools non saturée et de leurs produits de déshy¬ 
dratation. II. Oxyde de mésltyle et alcools dérivés; 
par M. G. DUPONT et M"‘ M. L. MENUT. 

(80.3.1989.) 


Les auteurs montrent, à l’aide de la méthode spectrographique 
combinée avec les méthodes chimiques : 

1* Que l'oxyde de mésityle est un mélange do méthyl-2-penténe-2- 
one-4 et de 20 0/0 environ de méthyl-2-pentcoe- l-one-4. 

2* Que cette hétérogénéité se retrouve dans les dérivés de ce'corps 
obtenus tant par l’action sur le bromure de méthylmagnésium que 
par hydrogénation de la fonction cétone par la méthode de Pondorff. 

3* La déshydratation des deux méthylpenténols obtenus par cette 
dernière réaction conduit au même méthyl-2-pentadiène-l .8. 


Dans la note précédente il a été montré que la déshydratation 
par le bromhydrate d’aniline du méthyI-2-pentane-diol-2.4 (I) 
conduisait à l'alcool éthylénique II puis au diène III (Ij : 

(Il £“’>COH.CHj.CHOH.CH 3 -y 

(II) ^U^CtCHj.CHOH.CHj —V £|] 3 >C.CH=CH.CH3 (III) 

or on sait que la déshydratation de la diacétone alcool (IV) conduit 
à l’oxyde de mésityle, auquel on attribue la formule (V) : 

<IV) £!] 3 >COH.CH 2 .CO.CHj ->- CH3> c= ch.CO.CH 3 (V) 
(VI) pJJ^C.CIIj.CO.CHj 

Cette différence d'orientation dans le sens de la déshydratation 
est-elle absolue et l’oxyde de mésityle ne contient-il pas des quan¬ 
tités notables d'une isomère de formule (VI) dans lequel la double 
liaison serait en bout de chaîne i Déjà Doeuvre (2) par l'étude des 
produits donnés par l'action de l'oione sur l’oxyde de mésityle, a 
été conduit à penser qu'il en était ainsi et estime à 5 0/0 la pro¬ 
portion d’isomère de formule (VI). L'otonolvse ne donnant pas 
toujours de conclusions absolument sûres, nous avons cru utile de 
vérifier celle-ci par la méthode spectrographique. 

L’hétérogénéité de l'oxyde de mésityle obtenu par l’une quel¬ 
conque des méthodes indiquées plus loin est déjà observable par la 
distillation ; l'indice de réfraction varie d'une façon continue de la 
tête à la queue de cette distillation. 

(1) Voir Dirlr et Ai.riBn, Ann., 1929, 470, 08. 

(2) Dcbwbs, Bull. Soc. Chim., 1920, 80, 1595. 
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L'élude du spectre Raman vient confirmer cette hétérogénéité. 
Ce spectre (voir tableau 1, colonne 1) contient 3 raies correspon¬ 
dant à des doubles liaisons : 

1019 (101. 1639 (I), 1691 (6). Signalons qne Kohlrausch et Pon- 
grutz (3) n'ont révélé que 2 raies à 1619 et 1685 (±10,5) mais ils 
indiquent que la raie 1619 est très large. A la formule (V), dans 
laquelle la liaison éthylénique et la liaison C=0 sont conjuguées, 
doivent correspondre les fréquences 1619 (C=C) et 1691 (C=0). 

La raie 1639 peut correspondre à une double liaison vraisembla¬ 
blement non conjuguée en bout de chaîne, telle que celle de la 
formule VI. 

Une raie faible à 1116 (qui peut être attribuée au groupement 
C^O non conjugué) apparaît d'ailleurs dans certains spectres, 
spécialement dans les fractions de tête. 

Enfin signalons l'existence d’une antre raie faible vers 1655 qui 
parait devoir être attribuée soit & une impureté non ideotiflée, soit 
à une petite quantité de la forme énolique de l'oxyde de mésityle. 

Ces résultats sont bien en gros en accord avec les conclusions de 
Dœuvre. Mais nous avons cherché à montrer d'une façon plus 
directe la présence de l'isomère VI dans l'oxyde de mésityle. 

1. Essais de séparation des constituants de l'oxyde de mésityle. 

1“ Par distillation. — Nous avons soumis 100 g. d'oxyde de 
mésityle préparé par déshydratation par l’iode de la diacétone - 
alcool, à une rectification soignée il l’aide d’une colonne & plateau. 
La majeure partie du produit passe à la pression ordinaire de 126°,5, 
à 129 e et les indices pour la raie D à 14°,1 s’étagent entre 1,4431 
et 1,4483. 

Par4 distillations méthodiques sous pression réduite nous sommes 
arrivés à des fractions dont les indices sont les suivants : 



Les spectres des diverses fractions sont, en gros les mêmes, 
mais dans les fractions de tête apparaît nettement une raie de fré¬ 
quence 1116 absente des spectres des fractions de queue. 

Etant donné le point d'ébullition du produit il est bien impro¬ 
bable que cette raie appartienne à l'acétone encore présente ; elle 
ne peut non plus être attribuée à la présence de diacétone-alcool 
qui se concentrerait dans les queues. 

Si donc cette raie est attribuable, ainsi que la raie 1642, & la 
cétone VI on doit en conclure que celle-ci se concentre dans les 
fractions de tête de distillation, mais que le point d'ébullition des 
2 formes est trop voisin pour permettre la séparation complète ou 
bien qu'il s'établit un équilibre entre les deux formes pendant la 
distillation. 

(S) KonLR vuM n et Ponc-.hatz, lier., 1933, 88, 13.V.. 
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2. Essais de préparation sélective de l'un des constituants 

de l'oxyde de mésityle. 

Nous avons cherché à voir si les divers procédés de préparation 
de l'oxyde de mésityle donnent le même produit. 

Nous sommes partis d'une diacétone-alcool soigneusement rec¬ 
tifiée, dont le spectre Raroan ne présentait aucune anomalie, en 
tous cas pas de raie dans la région éthvlénique autre que celle 
attribuable au groupe C=0 (fréq. 17001. 

Nous avons obtenu la déshydratation de cette diacétone-alcool 
par l'un des catalyseurs suivants : 1, BrH, SO^Cu. Tous les pro¬ 
duits obtenus avaient pratiquement le même spectre. 

Nous avons d’autre part cherché & préparer l'oxyde de mésityle, 
en milieu basique, par la méthode d'Hoffmann qui consiste à con¬ 
denser l'acétone par la chaux vive (4). Le spectre était encore 
identique aux précédents. 

Nous avons d'autre part obtenu le même spectre avec l’oxyde 
de mésityle régénéré de sa combinaison bisullltique (5), (6) ou des 
fractions non combinées & la méthylamine en. 

On doit donc conclure de là que, si les 2 formes V et VI coexis¬ 
tent dans l’oxyde de mésityle, leurs proportions respectives varient 
peu avec les conditions de préparation. Sans doute on peut expli¬ 
quer ce fait par un équilibre à la distillation. 

Devant ces échecs dans les essais d'isolement des deux formes 
nous avons cherché à montrer l'existence de celles-ci par l’élude de 
leurs dérivés. 

3. Caractérisation des constituants de l'oxyde de mésityle 

par leurs dérivés chimiques. 

Nous avons cherché à vérifier l’hétérogénéité de l’oxvde de mési¬ 
tyle par les deux voies chimiques suivantes : 

1* Action de l’oxyde de mésityle sur les magnésiens ; 

2* Hydrogénation sélective de la fonction célonique. 

a) Action de l'oxyde de mésityle sur le bromure de méthylmagné¬ 
sium. — Les deux formes V et VI prévues doivent conduire res¬ 
pectivement aux 2 alcools : 

(VH) £U 3 >C=CH.COIl<£“ 3 et £j{ 3 >C. CH 2 .COH<^ 3 (Mil) 

Le spectre Raman \tab. 1, col. 2) montre en effet, que le produit 

(4) Am. Chem. Soc., 1909, 31, 72i). 

(5j Harribs, Ber., 1899,33, 1329 —Notons que contrairement àHarries 
mais en accord avec Norton (J. Chem. Soc. London, 19*0, 1, 7-19), nous 
avons constaté que l'oxyde de mésityle sc combinait lentement mais 
complètement avec le bisulfite de soude. 

(6| Ann., 1904. 330,189. 

(7) Jones et Kbnnbh, J Chem Soc. London, 19.19, I. 303. 
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de la réaction est hétérogène; dans la région éthylénique deux 
raies d'intensités différentes : 

1643 (2) et 1671 (8). 

La première de ces raies correspond à une double liaison en 
bout de chaîne (telle que celle qui existe dans la formule VIII), la 
2» à une double liaison tertiaire (formule Vil). La proportion de 
la forme VIII dans le mélange serait de l’ordre de 20 à 25 0/0. 
A l'appui de cette interprétation nous indiquerons qu'une hydro¬ 
génation partielle au nickel de Raney fait disparaître à peu près 
complètement la raie 1642 que nous attribuons & la double liaison 
en bout de chaîne. 

Le mélange d’alcools se déshydrate aisément sous l'action du 
bromhydrate d'aniline en donnant un carbure bouillant à 03-95° 
dont le spectre Rainan (tab. 1, col. 3) présente les 2 raies fortes : 

1628 (4) 1655 (4). 

Le sodaminoniuiu fixe 2 atomes d'hydrogène sur ce carbure en 
donnant un corps bouillant à 83-84°, dont le spectre Raman (tab. 1, 
col. 4) présente une seule éthylénique tertiaire à 1678. 

D'après son origine ce carbure doit avoir la formule IX. Ses 
constantes s’identifient d'ailleurs bien avec celles données pour 
ce corps dans la littérature (8). 

(ix) c^ c ch cii< ch: (X) ch^ c ch = c< cÎî; 

Comme on sait d’après les résultats assez nombreux obtenus 
par nous dans des cas semblables (9) que l'hydrogénation par le 
sodnmmonium ne touche que les doubles liaisons conjuguées et se 
fait uniquement en 1.4, on peut en déduire que le carbure traité 
était un diène de formule X et que les deux alcools constituant le 
mélange initial ont donné lieu à ce même carbure. Cette déduction 
est parfaitement en accord avec les formules VII et VIII attribuées 
à nos deux alcools. 

Ces faits sont bien une preuve chimique de l'existence des deux 
corps de formules V et VI dans l'oxyde de mésityle. 

b) Hydrogénation de la fonction cétonique. — Par la méthode 
générale de Pondorf (10) utilisant l’action réductrice de l'isopropy- 
latc d'aluminium, nous avons pu réduire l’oxyde de mésityle à 
l’état d'alcool éthylénique. Même en opérant avec un notable excès 
d'isopropylate nous avons obtenu un corps légèrement souillé 
d'oxyde de mésityle. Nous avons isolé l'alcool éthylénique en pas¬ 
sant par l'éther borique. 

Le corps est chauffé avec un notable excès de borate de butyle, 
d'abord à la pression ordinaire jusque vers 150° (de façon à dis- 

8) Markovnikow, Zeit , 1870, p. 518; 1871, p. Ï»i8. — Maihb, Bail. So<-. 
Chim., 1914, 15, 328. 

(9) Voir O. Dupont et N. Lozac’h, Congrès A. F. A. S., Bordeaux. 1989. 

(10) Pondorf, Z. ang. Chem., 1928, 39, 138. 
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tiller l’alcool butylique et une partie de l’oxyde de mésityle) puis 
sons le vide. L’éther borique cherché distille vers 180® sous 15 mm.; 
après saponification il donne un alcool ayant les caractéristiques 
suivantes : d K5 = 0,8381 ; n|?.» = l,4808; Ru =30,87 (cale. 30,95). 

Le spectre Raman de cet alcool (voir tab. 1, col. 5) possède 
dans la région éthylénique une raie forte de fréquence 1679. 

Dans notre précédent mémoire nous avons donné le spectre du 
méthylpenténol XI : 

(XI) ^H^.CHj.CHOH.CHj ( xn ) ^^C^CH.CHOH.CHj 

correspondant à la formule XL Le spectre que nous donnons ici 
distingue parfaitement du précédent ce nouvel alcool qui corres¬ 
pond à la formule attendue XII (méthyl-2-pentène-2-ol-4). 

Mais l’existence d'une raie faible de fréquence 1649 montre que 
cet alcool XII n'est pas le seul constituant du produit. Elle est en 
accord avec la présence, dans celui-ci, d’une petite quantité de 
l'alcool XI c'est-à-dire, en définitive, avec celle, dans l'oxyde de 
mésityle initial, de l'isomère de formule VI. 

L’identité, d'ailleurs du squelette des deux isomères est établie 
par celle des spectres donnés par le produit d'hydrogénation de l’un 
ou l'autre de ces alcools à l’aide du platine. 

Les deux «alcools éthyléniques s'hydrogènent aisément, l’al¬ 
cool XI, d'ailleurs, avec.une vitesse beaucoup plus grande que XII. 

Le raéthyl-2-pentano!-4 ainsi obtenu possède les constantes 
suivantes : ^=0,8206; nÿ =1,4138; R„ = 3l,04 (cale. 81,48). 
U a été également obtenu par hydrogénation catalytique directe 
de l’oxyde de mésityle pour le nickel de Raney à 100® sous une 
pression de 100 k. 


4. Déshydratation du méthyl-2-pentène-2-ol-4. 


La déshydratation du méthyl-2-pentène-2-ol-4, obtenu comme 
il vient d'étre dit à partir de l'oxyde de mésityle, sous l'action du 
bromhydrate d’aniline ne conduit pas, comme on pourrait le pen¬ 
ser, au diène XIII, mais au méthyl-2-pentadiène-l .3 (XIV) que 


^|| 3 >C=CH.CHOH.CH 3 

(XII) 


v -u’XtCR.CILCHj 

^ lh 3 

* 01=01. OI 3 


(XIII) 


(XIV) 


nous avons obtenu d’autre part par déshydratation du méthyl-2- 
pentène-l-ol-4 et que nous avons pu parfaitement identifier par son 
spectre (tab. 1, col. 6). On doit donc admettre que la déshydrata¬ 
tion se fait ici en 1 A suivant un mécanisme inverse de celui de la 
bromuration par exemple. 
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Tableau I. 

flo musilyte 



Col. 2: oïï*>C=CH.C0H<|t jj* 4- 200/0environ de .CH*^ C .CH,.C0H<^|J» 

Col. 3: gjj>C.Ca-C<gfci Col. .1 : ^>C*CH.HC<g»J 

Col.3: gJJ^C^.H.CHOH.CH, -f 20 0/0 environ de : Jj{J>>C.CH t .CHOH.ai, 

Col. 6: £{J»>CXH=r.H.CH, 

N° 137. — Note de laboratoire. Action de l’aniline et de 
aee homologuée aur le Jute. Coloration dea aacacontenant 
du aulfate d’ammonium ; par Boria KAORINoV. 

(2.4 19*1.) 


Nous avons trouvé que la coloration jaune qui se développe sur les 
sucs contenant du sulfate d'ammonium, Omit due à l'action des sels 
d'aniline et de ses homologues, sur des constituants du jute, autres 
que la cellulose, probablement la lignine. 


Les sacs contenant du sulfate d'ammonium destiné à l’agricul¬ 
ture et préparé à partir des eaux ammoniacales de cokeries ou 
d’usines à gaz, se colorent souvent en jaune de nuances différentes. 
Cette coloration, pour différentes raisons, est préjudiciable aux 
producteurs de sulfate ou d'eaux ammoniacales. 








). KADRINOV. 


lttl 


Nons avons eu à déterminer la cause de cette coloration et à 
rechercher un moyen d’empécher sa formation. 

Les sacs employés sont en libre de jnte apprêtée. La coloration 
s'étend sur toute la surface du sac ou forme des taches. Elle pénètre 
généralement toute l’épaisseur de la libre. Le lavage des sacs à 
l'eau froide ou chaude ne la fait pas disparaître : mais une solution 
diluée de soude la détruit. 

Le sulfate incriminé était acide, de couleur gris claire et par 
endroits légèrement bleue. Il était préparé à partir des eaux ammo¬ 
niacales concentrées. 

Essais préliminaires. — Nous avons essayé de reproduire cette 
coloration jaune, en mettant le sulfate en question dans de petits 
sacs, confectionnés par nous, avec des morceaux découpés dans un 
sac neuf. Au bout d'une dir.aine de jours, les sacs commençaient 
& se colorer. Un fait attira notre attention : le fil de coton blanc, 
qui avait servi à coudre les sacs, n’était pas coloré. 

Pour expliquer la coloration, on pouvait faire les suppositions 
suivantes : 

1* Le sulfate contenait une ou plusieurs substances se fixant sur 
les fibres de jute, sur l'apprêt, ou sur les deux & la fois. Par 
lavages répétés à l’eau chaude savonneuse, l’apprêt fut éliminé. 
Le jute, désapprêté se colora au contact du sulfate. Donc, l’apprêt 
n’était pas indispensable au développement de la coloration ; 

2» Une opiuion assez répandue attribue cette coloration au sulfate 
d'arsenic, probablement à cause de la similitude de couleur, l’arsenic 
provenant de l'acide sulfurique employé. 

Trois échantillons de sulfate furent préparés au laboratoire, les 
résultats obtenus sout donnés dans le tableau 1. 

Sultale préparé à partir de Coloration des aacs 

I. — SO.H, par et NH,OH pure. aucune 

11. — SOjH, technique et NH t OH pure. . aucune 

Déjà, l'essai 11 démontrait que l'acide sulfurique technique n'était 
pas la cause, laquelle se trouvait, d’après l'essai 111, dans les eaux 
ammoniacales. Néanmoins, nous avons recherché qualitativement 
l'arsenic au moyen de l'appareil de Marsh. L'essai fut positif, mais 
nous ne nous sommes pas arrêté à cette explication de la colora¬ 
tion car, entre temps, nous avons remarqué que le papier journal, 
le papier de bloc-notes, le bois de sapin, mis en contact avec le 
sulfate, se coloraient en jaune, tandis que le papier filtre et le 111 
de coton blanc ne se coloraient pas. Si la coloration était due au 
sulfure d'arsenic, celui-ci devrait se déposer indifl’éremment sur 
toutes les libres, alors que les observations mentionnées ci-dessus 
montraient que l'on se trouvait en présence d'une propriété tincto¬ 
riale d’un corps ayant une affinité préférentielle pour les consti¬ 
tuants de jute, autres que la cellulose, probablement la lignine. 

Des analyses antérieures des eaux ammoniacales concentrées 
nous avaient déjà indiqué la présence de phénols et de bases pyri- 
diques, que nous avons dosés, les premiers par la méthode de 
A. Travers et Avenet (1), les secondes par celle de A. Travers et 
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Franquin (S). Ces phénols et ces bases proviennent du goudron et 
sont entraînés pendant la concentration des eaux ammoniacales 
faibles. Nous nous sommes donc demandé si la coloration n'était 
pas provoquée par ces composés. 

Des essais synthétiques effectués avec du phénol pur et de la 
pyridine pure, en milieu acide, ne coloraient pas les rubans de sac 
que nous y avons trempés. 

Mais un extrait benzénique des eaux amoniacales, traité d'abord 
par une solution de soude à 10 0/0, pour séparer les phénols, 
ensuite par une solution sulfurique à 10 0/0 pour extraire les bases, 
nous a permis de circonscrire la cause de la coloration dans les 
bases, l’essai au ruban de sac ayant été positif. 

Puisque la pyridine pure ne provoquait pas la coloration, il 
paraissait donc qu’on devait en attribuer la cause à d'autres bases 
l’accompagnant. En effet, outre les bases tertiaires cycliques, la 
littérature signale, comme constituants basiques du goudron de 
cokeries, les amines primaires : aniline et homologues (3). 

lin essai synthétique avec du sulfate acide d’aniline donna sur 
les rubans de sac une coloration jaune, identique à celle que l’on 
observait. Un autre essai avec la p-toluidine, dans les mêmes con¬ 
ditions, donna une nuance un peu plus foncée. Nous avons trouvé 
plus tard que Gerhardt (4), dès 1862, avait indiqué que la toluidine, 
en solution acide, colorait en jaune intense le bois de pin et la 
moelle de sureau. Ainsi, il était permis d'admettre que, dans le cas 
présent, la coloration était imputable à des bases aromatiques pri¬ 
maires. 

Identification des bases organiques contenues dans les eaux 
ammon iaca les concen tries. 

On épuise 5 litres d'eaux ammoniacales avec 5 litres de benzène 
(deux agitations successives avec 2,5 1. de benzène). L’extrait, 
après décantation, est agité avec 1 litre d’une solution d’acide sul¬ 
furique à 10 0/0. Cette solution sulfurique est neutralisée ensuite 
avec de la soude à 30 0/0. Les bases libérées sont extraites avec 
de i’éther. On chasse celui-ci sous vide à la température ambiante 
(15°). Le mélange de bases obtenu est rectifié en trois fractions: 
1» 100-150»; 2» 150-190» et 3» > 190». 

1. Dans la première, à odeur fortement pyridinique, on caracté¬ 
rise la pyridine par son picrate F. 163» (alcool). Cette fraction, aci¬ 
difiée, colore le papier bloc-notes (que nous avons adopté comme 
papier réactif). Ceci prouve que ce n’est pas de la pyridine pure, 
et en effet, par une nouvelle rectification, et en isolant la fraction 
110-120°, on obtient une pyridine ne colorant plus le papier. 

2. La fraction 150-190° est rectifiée de nouveau et sur la partie 
passant entre 175-185°, on recherche l'aniline par acétylation. On 
ajoute de l’anhydride acétique, il y a un léger échauffement, et, au 
bout de quelques minutes, on observe la formation de lumelles 
incolores (5). On traite par le benzène, on chauffe, et, après refroi¬ 
dissement, les lamelles se reforment. F. 112-113° (capillaire). Cette 
fraction colore le papier. 
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La troisième fraction sera étudiée ultérieurement. Une fois la 
cause de la coloration connue nous avons essayé de la supprimer. 

Elimination des bases. 

On peut l'envisager : 

1* Par un moyen physique : extraction par la benzène ou d'autres 
solvants. Ce traitement élimine tous les composés organiques. 
Sur une solution aqueuse de pyridine, nous avons fait des essais 
d’épuisement avec du benzol 90 et du solvant naphta. 11 y a un 
équilibre entre les deux phases. II faut cinq extractions pourenlever 
93-95 0/0 de la pyridine, en employant pour chaque extraction 0,5 vo¬ 
lume de benzol pour 1 volume d'eau à épuiser. Ces résultats sont 
identiques à ceux obtenus par A. Travers et Franquin ( loc. cit.) 
qui avaient employé l'éther comme solvnnt. Pratiquement, pour 
éviter la coloration des sacs, deux extractions successives sont 
suffisantes. 

2° Par élimination de la fonction amine primaire seule, en diazo- 
tant celle-ci au moyen d'une solution de nitrite de sodium que l’on 
verse dans le saturateur à sulfate. Le diazobenzène, dans le cas de 
l'aniline, est détruit à chaud, avec formation de phénol. 


Bibliographie 

(1) Travers A. et Avenet C. R. Acad. Sc., 1930, 190, 875. 

(8) Travers A. et Franquin, C. R. Acad. Sc., 1930, 191. 951. 
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N° 138. — Combinaison des aldéhydes et des dérivés thlo- 
amlnes; par L GENEVOIS et P. CAYROL 

(6 4.1939.) 


La cystéine forme, même en milieu très étendu, mais dont le pu soit 
supérieur à 3, une combinaison molécule à molécule avec les diverses 
aldéhydes. Description des propriétés de cette combinaison. Les cé- 
tones donnent une réaction du même genre, mais avec un très gros 
excès du corps cétonique. Le glutathion se comporte comme la cys¬ 
téine, au point de vue qualitatif; quantitativement il faut un gros 
excès du corps aldéhydique; les célones ne réagissent pas dans ce 
cas. Les thioacidcs non aminés en a : acide thioglvcolique, acide 
Ihiomalique, ne réagissent dans ces conditions, ni avec les aldéhydes, 
ni avec les cétoncs. 


1° Réaction de la cystéine et du formol. — Lorsqu’on mélange 
une solution neutre de cystéine et une solution neutre d'aldéhyde 
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formique, de manière à avoir un nombre égal de molécules des deux 
corps, on observe les phénomènes suivants, signalés par l'un de 
nous en 1937 : 

1° Le pouvoir réducteur delà cystéine vis-à-vis du dichlorophé- 
nolindophénol, et de tous les colorants de r h inférieur à 32, dispa¬ 
raît en l'espace de quelques minutes, d'autant plus vite que le mi¬ 
lieu est plus concentré. La coloration bleue avec le réactif de Folin 
(acide phospho-18 tungstique) disparaît. 

2° Le sel de Hg de la combinaison est soluble en milieu neutre 
ou acétique, alors que le sel de Hg de la cystéine est insoluble. 

3° La coloration au nitroprussiate en milieu alcalin (C0 3 Na 5 ! 
disparaît. 

4° L’aldéhyde disparaît de la solution : on ne peut la retrouver 
ni par le dimédon en milieu neutre, ni par la phénylhydrazine en 
milieu acétique, ni par la dinitrophén^ Ihydrazine en milieu chlo¬ 
rhydrique (C1H 2 N). 

Cette combinaison se fait encore en milieu très étendu : par mé¬ 
lange de volumes égaux de solutions N/1000 de cystéine et de 
formol ; dans ces conditions la combinaison est terminée au bout 
d’une demi-heure environ. Si l’on mélange des solutions de meme 
concentration d’alanine et de formol, on ne peut mettre pratique¬ 
ment aucune réaction en évidence. L’alanine ne se combine au 
formol qu’à condition qu’il y ait un gros excès de formol, et que la 
concentration en valeur absolue du formol soit de l’ordre de N/10. 
Leslie J. Harris, en 1929, a mis en évidence que les propriétés des 
combinaisons formol-aminoacides, varient d’une façon continue 
avec la concentration en formol du milieu (cf. Wadsworth et Pang- 
bom (1936). Weiner et Dunn [1937]). 

La vitesse de combinaison de la cystéine et du formol est fonc¬ 
tion du pu du milieu ; elle décroît assez vite avec le p H ; la combi¬ 
naison devient de moins en moins complète au fur et à mesure que 
le p H s'abaisse. A p H 4, la combinaison est encore complète sans 
qu’il y ait un excès de formol. A pn 3, la combinaison se fait très 
lentement, mais elle n'est pas complète ; il subsiste toujours un 
peu du pouvoir réducteur de la cystéine. Au-dessous de ph 3, la 
combinaison ne se fait pratiquement plus. 

Le corps qui se forme par combinaison du formol et de la cys¬ 
téine a des constantes de dissociation ditférentes de la cystéine 
initiale. D’après les travaux de Borsook, Ellis et Huffmann (1937), 
la constante de dissociation du groupe carboxyle de la cystéine est 
relativement élevée pour un amino-acide : le p& de cette constante 
est de 8,33, alors que la valeur de la constante correspondante de 
l’alanine est de 9,9. (Neuberger, 1936). La constante de dissociation 
de la combinaison formolée est plus faible : son pk est voisin de 7. 
Pour cette raison, l'aciditicalion du milieu par addition de formol 
ne peut se mettre en évidence que dans une zone de Ph extrême¬ 
ment étroite. Si l’on part d’une solution de cystéine neutralisée au 
rouge franc de la phtaléine du phénol, c’est-à-dire portée aux envi¬ 
rons de p H 9, aucune acidification n’apparalt ; en effet, la cystéine 
se trouve déjà sous forme de son sel de sodium, et il ne peut y 
avoir de mise en liberté d’ions acides. Par contre, si on neutralise 
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la cystéine an bien de brnniothyinol, c'est-à-dire aux environs de 
pu 7,5, l’addition de formol a pour effet d’acidifier le milieu : l’indi¬ 
cateur vire an jaune, le pn s’abaisse aux environs de 6; on constate 
alors qu’il Tant un peu moins d’un équivalent de soude pour ra¬ 
mener l’acidité aux environs de pu 7,5. L’étude détaillée de la neu¬ 
tralisation montre que la constante de dissociation de l’acide qui 
apparaît pxr combinaison avec le formol, lorsqu'on mélange des 
solutions décinormales de formol et de cystéine, possède un p& 
voisin de 7. 

Si on traite la combinaison cystéine-formol par l’iode, soit en 
milieu neutre, soit en milieu acétique, tout se passe comme si la 
combinaison n'existait pas. L’iode oxyde immédiatement la com¬ 
binaison. Si les solutions sont concentrées, N/5 en cystéine par 
exemple, il y a formation de cystine qui précipite, que l'on peut 
isoler, et que l'on peut déterminer comme cystine par la mesure 
de son pouvoir rotatoire. D’autre part, il y a réapparition du for¬ 
mol, que l'on peut précipiter quantitativement par le dimédon ou 
la dinitrophénylhydrazine. Si l'on est en milieu très étendu, par 
exemple N/IOOO, il n’y a plus de précipitation de cystine, l'oxy¬ 
dation va plus loin, car le milieu consomme S atomes d’iode par 
molécule de cystéine. Il y a encore libération de formol ; il y a sans 
doute formation d’un acide sulfénique correspondant à la cystéine, 
que nous u'avons d'ailleurs pas isolé. 

La combinaison de la cystéine et du formol en milieu aqueux a 
par conséquent des caractères différents, une plus grande stabilité, 
que la combinaison formol-alanine, toutefois elle est instable vis- 
à-vis de l'iode en milieu neutre ou acide, ce qui n’est pas l’indice 
d'un corps très résistant. 

En faisant évaporer doucement dans le vide des solutions équi- 
moléculaires de cystéine et de formol, il n'a pas été possible d'ob¬ 
tenir des cristaux définis. 

La cystéine utilisée était du chlorhydrate de cysteine contenant 
sensiblement une molécule de CIH par molécule de cystéine. Pour 
amener une pareille solution à pu 7, il faut verser une quantité de 
soude légèrement supérieure à celle nécessaire pour neutraliser 
CIH. Par addition de formol, puis évaporation de la solution dans 
le vide à froid, on obtient une masse pâteuse qui contient des cris¬ 
taux de ClNa. En reprenant pur l'alcool absolu, on dissout la com¬ 
binaison cystéine-formol ; cette combinaison est d'ailleurs peu 
soluble dans l'alcool, dont il faut un grand volume pour épuiser la 
pâte. Par évaporation de l'alcool dans le vide, on récupère la com¬ 
binaison cystéine-formol, sous forme d'une masse pâteuse, toujours 
plus ou moins jaunâtre, et hvgroscopique. Cette masse subit une 
usion aqueuse aux environs de t>5*. 

Maxwell P. Schubert (1936) a préparé le composé formol-cystéine, 
e n dissolvant 10 g. de chlorhydrate de cystéine et 6 g. d’acétate de 
potasse dans 10 cm 3 de formol à -10 0/0 dilué dans 50 cm 3 d’eau ; il 
obtient des aiguilles rectangulaires de composition C 4 H 7 0 2 NS, de 
point de fusion 195° (décomposition). 

2° Réaction de la cystéine et des autres aldéhydes. — La cystéine 
réagit de même façon avec les autres aldéhydes de la série grasse : 
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aldéhyde acétique, aldéhyde propylique, aldéhyde butylique. Les 
réactions suivies d’après la perte du pouvoir réducteur audichloro- 
phénoi sont un petit peu plus lentes qu’avec le formol. En solution 
N/iOO & p R T,5 la réaction est terminée pratiquement entre formol 
et cystéine au bout de 5 minutes. Elle n'est terminée qu’au bout de 
20 minutes avec les aldéhydes de la série grasse. Les 3 aldéhydes 
étudiées se comportent pratiquement de la même façon. 

L’acétaldol réagit déjà plus lentement que les aldéhydes grasses; 
toutefois la vitesse de la réaction est encore du même ordre ; dans 
les conditions précédentes, il faut 30 minutes là où il en fallait 20. 

L’aldéhyde benzoïque, se comporte d’une façon tout & fait diffé¬ 
rente : la réaction est beaucoup plus lente : en 30 minutes elle est 
& peine & moitié faite dans les conditions précédemment décrites. 

Si au lieu de faire la réaction à pn 1,5 nous poursuivons la réac¬ 
tion en tampon acide acétique-acétate à p H 4,1, la différenciation 
entre les diverses aldéhydes se voit beaucoup mieux : le formol 
réagit encore quantitativement : les autres aldéhydes grasses 
donnent une réaction incomplète, les 3/4 environ. L'acétaldol donne 
une réaction qui s'arrête à mi-chemin ; l'aldéhyde benzoïque réagit 
sur 1/3 des molécules. II y a donc à ces pu un équilibre entre l'al¬ 
déhyde et la cystéine, équilibre qui rappelle celui obtenu entre la 
même aldéhyde et le bisulfite au même pu- A pu 4,7, la combinaison 
cystéine-formol est stable ; si on dissout, & ce pn , un peu de com¬ 
plexe solide, il ne se dissocie pas et ne libère pas de formol. La 
stabilité dans ce cas est liée à la molécule de formol : elle n'appa- 
ratt déjà plus avec les autres aldéhydes, dont la combinaison rap¬ 
pelle beaucoup plus une combinaison moléculaire dissociable, 
qu’une nouvelle molécule à structure définie. 

M. P. Schubert (1936) a préparé les dérivés de l’aldéhyde buty¬ 
rique, du chloral, de l'aldéhyde benzoïque, du furfurol, en opérant 
dans l'alcool à 50° : 50 cm 3 d'alcool à 50 0/0, 6 cm 3 d’aldéhyde buty¬ 
rique, 10 g. de chlorhydrate de cystéine, 6 g. d'acétate de K : par 
exemple : feuillets rectangulaires C 7 H I3 0 3 NS, point de fusion 167- 
168°, après recristallisation dans l'alcool absolu. Avec l’aldéhyde 
benzoïque, il obtient de longues aiguilles, C, 0 Il ]l O 2 NS, point de 
fusion 159-160° ; avec le furfurole, dans un volume d’alcool 4 fois 
plus grand, il obtient C g H 9 0 3 NS, point de fusion 125-126°. Schubert 
n'indique pos le rendement de ses réactions. En solution hydro¬ 
alcoolique concentrée, on obtient donc dans tous les cas un dérivé 
cristallisé, anhydre, sans que l'on puisse affirmer que la réaction 
ait été totale dans tous les cas. 

3° Combinaison de la cystéine avec les cétones et le furfurole. — Si 
l’on mélange des solutions neutres équimoléculaires et étendues, 
de cystéine, et d'une des cétones suivantes : acétone, dioxycétone, 
acide pyruvique, on ne constate aucune réaction. Il en est de même 
à Ph 4,7. La cystéine n'est cependant pas dépourvue de toute affi¬ 
nité pour les corps cétoniques. En effet, si nous augmentons la 
concentration en corps cétoniques, nous arrivons à faire réagir les 
deux corps. Si nous étudions la réaction en fonction du temps, 
nous constatons que la réaction est pratiquement terminée au bout 
d’une heure. Il y a alors un équilibre entre la cystéine et le composé 
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cétonique. Cet équilibre est tel que la moitié environ des molécules 
de cystéiae ont réagi avec la cétone, lorsqu'il y a 20 molécules 
d’acétone pour 1 de cystéine. Si on double la concentration en acé¬ 
tone, les 2/3 environ de la cystéine seulement ont réagi. Si l’on 
porte en abscisses les concentrations en corps cétoniques en pro¬ 
gression géométrique, et en ordonnées les quantités de cystéine 
combinées, on observe pratiquement des droites, pour des chiffres 
allant de 1 à 40 molécules de corps cétonique par molécule de 
cystéine. 

Il est remarquable de constater que le comportement des cétones 
vis-à-vis de la cystéine à pu 7,5 rappelle le comportement des aldé¬ 
hydes vis-à-vis du même corps, à pu 4,7 : dans les deux cas il y a 
nne réaction limitée. Nous pouvons nous demander pourquoi la 
réaction est limitée dans un si grand nombre de cas. Peut-être 
faut-il en chercher la raison dans les diverses formes de cystéine. 
Nous avons vu que la réaction avec le formol disparaît au-dessous 
de pu 3. Or, la cystéine possède une première constante de disso¬ 
ciation, relative au groupe NH 2 , dont le ps est égal à 1,71. Au-dessous 
de ph 3, la cystéine existe de plus en plus sous forme de chlorhy¬ 
drate de cystéine ; il est clair que ce chlorhydrate de cystéine ne 
réagit ni avec les aldéhydes, ni avec les cétones. Entre pu 3 et ph 7 
la cystéine existe sous forme d'ion aniphotère, comme les autres 
araino-acides. Au-dessus de pu 7, la cystéiue commence à exister 
sous forme de cystéinate alcalin, forme qui prédomine au-dessus 
de Ph8,3. On peut se demander si ce n'est pas le cystéinate alcalin, 
où le groupement NH 2 est libre, et ne possède plus la charge électro¬ 
positive qu’il possède dant l’ion aniphotère, qui réagit avec les 
cétones. Cette hypothèse est assez vraisemblable, puisque nous 
avons vu que la combinaison cystéine-formol possède un pu de son 
groupement carboxyle au moins 20 fois plus faible que le p& de la 
cystéine. 

Signalons ici que le furfurole se comporte vis-à-vis de la cystéine, 
exactement comme une cétone : aucune réaction en milieu équimo- 
léculaire neutre, réaction en présence d'un très grand excès du 
corps. Ii est intéressant de rapprocher ce fait du comportement du 
furfurol vis-à-vis de l'iode en milieu alcalin ; le furfurole ne s’oxyde 
pas en acide correspondant, ainsi que le font les aldéhydes, selon 
la réaction de Bougault. Dans ces deux cas le furfurole se comporte 
comme une cétone et non comme une aldéhyde. La cystéine est 
donc un réactif extrêmement sensible aux différences spéciliques 
entre les molécules. 

M. P. Schubert a préparé en solution alcoolique le complexe 
cystéine-acide pyruvique, cristaux minces, C 5 H n 0 5 NS, point de 
fusion,- 150-151», après cristallisation dans l'alcool et l’acide acé¬ 
tique. 

4» Combinaison du glutathion avec les aldéhydes et les cétones. — 

Le glutathion diffère considérablement de la cystéine. Dans la 
cystéine, nous avions un groupement NH 2 en a par rapport à un 
groupement acide, en fi par rapport au groupe SH. Dans le gluta¬ 
thion, ce groupement NH 2 n'existe plus, il n'existe plus qu'un grou- 
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pement NH, lié par une liaison peptidique & l’acide glutamique. 
Voici la formule du glutathion et celle de la cystéine : 


COOH 

CH. Nil, SH 

CHj CHj COOH 

I I I 

CHj. CO. NH. CH. CO. NH. CHj 

Acide glutamique -f cystéine +- glycocolle 


SH 

CHj 

NH 3 .CH.COjH 

Cystéine 


Le glutathion possède un caractère acide par le groupe carboxyle 
du glycocolle combiné, que ne possédait pas la cystéine. Cette 
propriété est utilisée, on le sait en analyse pour le précipiter sous 
forme de sels, notamment de sels de cadmium (Binet et Weller). 
Vis-à-vis du formol, le glutathion se différencie considérablement 
de la cystéine : en milieu neutre, le glutathion ne réagit pas avec 
une solution équimoléculaire de formol. Le glutathion ne commence 
& réagir vis-à-vis du formol, que lorsqu’il y a un très grand excès 
de formol. La réaction est complète à ph 7,5 lorsqu’il y a 200 molé¬ 
cules de formol pour 1 molécule de glutathion, le formol étant au 
moins normal, le glutathion N/200. Si nous passons & l’aldéhyde 
acétique, la réaction est encore beaucoup plus faible ; il devient 
impossible de bloquer la totalité du glutathion, même avec un 
excès de 200 fois d'aldéhyde. Si le milieu est N/10 en aldéhyde, le 
bioquage du glutathion est pratiquement négligeable. Les autres 
aldéhydes grasses se comportent de la même façon. 

Les cétones : acétone, dioxycétone, acide pyruvique ne réagissent 
plus du tout vis-à-vis du glutathion, même pour 200 molécules de 
corps cétonique pour 1 molécule de glutathion. 

Le caractère de combinaison limitée, vu pour la réaction entre 
cystéine et aldéhyde à pu 4,7 ou cystéine et cétone & pu 7,5, appa¬ 
raît encore plus nettement avec le glutathion & pu 7,5. 

11 est clair, par conséquent que dans cette réaction, où le groupe 
carbonyle fait disparaître vis-à-vis du dichlorophénol l’hydrogène 
réducteur du groupe SH, le groupe NH ou NH 2 voisin, joue un rôle 
fondamental. II est clair que le groupe NHj réagit facilement, que 
le groupe NH réagit beaucoup plus difficilement. On pourrait y 
voir un cas d'empêchement stérique ; le rôle considérable du pu 
dans ces réactions, montre qu’il faut envisager également le rôle 
de la charge électrique du groupement réactionnel. 

6» Thioacides non aminés , aldéhydes et cétones. — Nous avons 
examiné les propriétés de l’acide thioglycolique et de l'acide thio- 
malique, vis-à-vis des aldéhydes et des cétones. Même pour un 
très gros excès de formol, 1000 molécules de formol pour une de 
dérivé SH, il n’y a pas de réaction, a fortiori, avec l’aldéhyde acé¬ 
tique, l'aldéhyde propylique, l’acétone. L'absence de réaction dans 
tous ces cas démontre le rôle essentiel joué par le groupe NH en p 
par rapport au groupe SH. En l’absence de ce groupe, la réaction 
est nulle. Le groupe carbonyle qui reagit se place par conséquent 
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entre le groupement NH et le groupement SH. Le groupe SH, tou¬ 
jours dans les conditions où nous nous plaçons, concentration très 
faible en dérivés SH, N/100 au plus, température de 20° au plus, 
ne réagit pas avec le groupement carbonyie. 

Il résulte de ces propriétés assez bien définies, des applications 
analytiques intéressantes. Par addition d'un gros excès de formol 
dans un milieu bicarbonaté, on fera disparaître spécifiquement le 
pouvoir réducteur dft aux thioamino-acides, cystéine et glutathion. 
En mettant une petite quantité de formol, pas très supérieure à 
N/100, d'une manière générale à la quantité de cystéine que l'on 
soupçonne dans le milieu; on fera disparaître le pouvoir réducteur 
de la cystéine seule. Enfin, en ajoutant, comme Rapkine l'a pro¬ 
posé en 1936, un excès de broinacétate à p» 7,5 dans le milieu, et 
chauffant à 40° pendant 30 minutes, on bloque la totalité des groupes 
SH, ainsi que N. Hellstrôm l'a montré dès 1931. 

M.P. Schubert (, 19361 a décrit les complexes de l'anilide de l'acide 
tbioglycolique avec le formol, l'aldéhyde butyrique, le chloral, 
l'acide pyruvique, la quinone et l'isatine, obtenus cristallisés à 
partir de solutions alcooliques concentrées des substances mères ; 
il n'a pu obtenir de composé défini avec l’acétone, l'acélopbénone, 
le benzile et le diacétyle ; il est muet sur les complexes possibles 
de l'acide tbioglycolique lui-méme, ce qui laisse supposer qu'il n’a 
pu les obtenir. Les complexes obtenus avec l’anilide : 

C g H 5 .NH.CO.CH 2 .SH 

rappellent ceux obtenus avec le glutathion ; même groupe NH en p, 
par rapport au groupe SH ; cependant, Schubert donne aux dérivés 
de la tbiolacétanilide la formule : 

(I) C g H 5 .NH.CO.CHj.S.CHOH.R 

et aux dérivés de la cystéine la formule cyclique : 



La formule (1) se justifie par la formule brute des dérivés cris¬ 
tallisés, et par l'obtention facile & froid, dans un mélange de pyri- 
dine et d'anhydride acétique, de dérivés acétylés ; la formule (II) se 
justifie par la formule brute des dérivés cristallisés. Cependant, le 
dérivé cristallisé formé avec cystéine et benzaldéhyde, mis en so¬ 
lution bicarbonatée, se détruit rapidement à froid sous l'action de 
CH]ICO]Ma, ou de la phénylhydrazine en milieu acétique, ce qhi 
est un peu étrange pour un composé cyclique. 

Le dérivé formé par l'union de l'acide pyruvique et de la cystéine 
aurait pour formule : 

OH 

CHj.C.COjH 

. CHj. CHNH 2 . C0 2 H 

soc. chim., 5' sbr., t. 6, 1989. — Mémoire 80 


(III) 
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La formule brute du dérivé cristallisé est en effet CgH u O s NS ; ce 
dérivé donne, à froid, avec l’anhydride acétique mélangé à de 
l’acide acétique glacial et de la pyridine sèche, un diacétate cristal¬ 
lisé soluble dans l’eau, peu soluble dans l'alcool, C 10 H 15 O 7 NS, 
fondant à 201-202*. 

Les formules du type (I) et (III) n’expliquent pas pourquoi les 
acides thiols non aminés ne réagissent pas ; les formules du type (II) 
n’expliquent pas l'extrême iabilité des dérivés correspondants vis- 
à-vis de l'iode, ou dans le cas de l'aldéhyde benzoïque. Pour ces 
raisons, nous n'avons pas voulu écrire des formules pour repré¬ 
senter les phénomènes observés par nous en milieu aqueux, à des 
concentrations des corps réagissant allant de M/100 à M/1000, à 
des pn variés, conditions bien différentes de celles des expériences 
de M. P. Schubert. 
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Au cours de recherches entreprises par M M Ramart et ses colla¬ 
borateurs (1) sur l'absorption dans l'ultraviolet des oximes, tant 
en solution qu'à l’état solide, ces auteurs ont observé généralement 
de grandes différences entre l’absorption des oximes suivant leur 
degré de substitution en a, en particulier entre l'absorption des 
oximes des monoalcoyl- et des trialcoylacétophénones, l'absorplion 
de tous les termes, pour un degré de substitution donné, étant 
comparable aux erreurs d’expériences près. 

Des études faites dans l'infrarouge (2) sur les mêmes substances 
ont conduit à des constatations analogues. 

Etant donnés ces résultats, il était intéressant de comparer les 
spectres Raman d'oximes appartenant, au point de vue absorption, 
à ces deux groupes. J’ai ainsi étudié les oximes de l'acétophénone 
(forme « absorbante » au point de vue absorption dans l'ultra violet! 
et de la diméthylbutylacétophénone (forme « transparente » au 
point de vue absorption dans-i’ultravioletj. 

Afin d’étudier l’influence du reste de la molécule sur la fréquence 
Raman caractéristique de la liaison C=N, j’ai fait les spectres 
Raman de lVbenzaldoxime et des oximes de la méthylpropylcétone, 
de la méthylisopropylcétone et de la propione ; certaines de ces 
oximes avaient déjà été étudiées (3). 

L’oxime de l’acétophénone a été étudiée à l’état fondu et à l’état 
de poudre cristalline. L’oxime de la diméthylbutylacétophénone 
n'a été étudiée qu’à l'état de poudre ; en effet, je n'ai pu obtenir le 
spectre Raman de ce produit à l'état fondu car, par suite de son 
pointde fusion élevé (132°), il n’a pu supporter, sans décomposition, 
cette température le temps nécessaire pour l'obtention du clicbé. 

L’étude comparative de ces deux oximes a donc été faite à l'état 
de poudre cristalline. J'ai pu noter des différences très importantes 
entre ces substances, tant en ce qui concerne les temps de pose 

/ !• 0,18 g. d'iode dans 100 cm* de CCI., 
f 0,48 g. de CrO.K, dans 1.000 cm* d'eau. 




les Qltres complémentaires : 


1" i,Bg. dïo 
i' 315 g. de I 


) cm* de CCI, 
1.000 cm* d'eau. 


Dans le cas de l'oxime de l’acétophénone, je n’ai pu obtenir que 
le cliché correspondant à l'excitation par la raie 4358 À (système 
de filtres à l'iode et au Cr0 4 K 2 \ dans l’autre cas la substance se 
décomposant sous le rayonnement au cours de l'obtention du cliché. 

s "-nécessaires pour obtenir les clichés qu'en ce qui a rapport à leurs 

stabilités vis-à-vis du rayonnement de la source lumineuse utilisée. 


(1) M— Ramaht et Giiumsz, C. R., 1932, 195, 959; Bull. Soc Chim. (4), 
1983, 53. 753. - M— Ramaht et BnuzBAu. Bail. Soc. Chim. 1933, 58,185. 
— M** Ramaht et J. IIoch, C. R , 1935, 201, 1387. — M— Guilmaht, C. R-, 
1939, 208, 574. 

(2) M. et R. Fheymann, C. R,. 198fi, 202, 812. 

(8) Boni.no et Manzoni Ansidbi, Mem. Accad. Italia Fis,, 1938, 4, 759; 
Z. Physik. Chem., 1983, 22 B, 169. — Milone, Gaiz. Chim. ltaliana, 1987, 
67, 5*7. 
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Pour chacun de ces produits j’ai fait deux clichés (.4), l'un avec 
les filtres complémentaires : / 

Tandis que l'acétophénone-oxime s'altère aisément sous l’in¬ 
fluence du rayonnement lumineux, l'oxime de la diméthylbutylacé- 
tophénone supporte sans décomposition des poses très prolongées. 

J'ai pu noter que les raies correspondant au spectre Raman de 
l'oxime de la diméthylbutylacétophénone possèdent une intensité 
beaucoup plus faible, même en posant bien plus longtemps que 
pour l'oxime de l'acétophénone. 

A titre indicatif, on trouvera ci-dessous les temps de pose utilisés 
et les observations faites lors de l’obtention des clichés. 


Substances en poudre Filtres Temps de pose Stabilité 



En ce qui concerne la valeur de la fréquence de la liaison C=N 
pour ces deux substances & l'état de poudre, on ne note pas de 
différence très sensible. 




Sur la figure i sont représentés les spectres schématiques de ces 
deux oxiines & l'état de poudre cristalline. Ces spectres ont été 
réalisés dans des conditions tout à fait semblables avec le système 
de filtres complémentaires ; solution diluée d'iode et solution de 
CrO,,Kn. Seuls les temps de pose diffèrent, ils ont été respective¬ 
ment de 65 heures pour l'oxime de l'acétophénone et de 212 heures 
pour l'oxime de la diméthylbutylacétophénone. 

I.e spectre Raman de l'oxime de l'acétophénone fondue a été 
réalisé & la température de 76°, celui de I’a-benxaldoxime (P. F. 88») 
à la température de 57° ; pour les oximes de la méthylpropylcétone, 
de la méthylisopropvlcétone et de la propione, qui sont liquides A 
la température ordinaire, j'ai opéré sans les chauffer. Pour tous ces 
produits, deux clichés ont été obtenus, l'un sans filtre donnant 
l’excitation par les raies 4046 et 4358 À du mercure, l’autre avec un 
(4) D. Biquard, C. R., 1938, 306, 1824 ; 1938, 207, 352. 
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filtre Noviol A de Pyrex qui laisse passer la raie excitatrice 4358 A 
et absorbe complètement la raie 4046 A. 


Substances 


Fréquences de C=N 


Oximc de la dimêlhylbulylacélophénone en poudre 

Oximc do l'acuiophcnone en poudre . 

Oximc do Pacot'ipliénonc fondue (76 # >. 

Oximc du benzaldéhyde fondue <57°J. 


Sur la figure 2 sont représentés les spectres schématiques des 
oximes étudiées à l'état liquide. 



I. a-beezaldoxime fondue; II. Oximedo l’aeütophénonc fondue; III. Oximc de la mclhylpro- 
pylcétone; IV. Oxiine de la mélhylpropyleelone; V. Oximc de la propiono. 


Si nous comparons les spectres Raman obtenus pour l'oxime de 
l'acétophénone fondue et pulvérisée, nous pouvons constater que 
pour les fréquences comprises entre 1000 et 1700 cm' 1 (seule région 
où nous ayions pu obtenir les raies Raman correspondant à cette 
oxime à l’état solidel, presque toutes les raies se retrouvent dans 
les deux cas et avec des intensités relatives semblables. 

En résumé, le comportement différent des oximes de l’acétophé- 
none et de la diméthylbutylacétophénone au point de vue des spec- 
très Raman vient confirmer les observations qui avaient été faites 
précédemment, aussi bien par des mesures d’absorption dans 
l’ultraviolet et l'infrarouge que par des études chimiques. 

(Laboratoire de Chimie Organique à la Sorbonne.) 
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N° 140. — Sur l’autoxydation des composés sulfurés orga¬ 
niques ; par M. Marcel DELÊPINE. 


Examen des tubes scellés préparés en 1912 et contenant divers 
composés sulfurés avec de l'oxygène ou de l'air. Ni l’oxygène, ni la 
matière sulfurée n'avaient disparu totalement. 


En 1922, sous le même titre, j'ai publié au Bulletin un travail 
dans lequel j'ai appelé l'attention sur la propriété que possèdent 
certains composés sulfurés, à soufre doublement lié, de s’autoxyder 
à l'air avec fumées et luminescence, mais avec cette singularité 
que l’auloxydation n'intéresse qu'une partie de la matière orga¬ 
nique. J'ai traduit finalement l’opinion qu'on peut se faire de ce 
phénomène en disant que l'autoxydation s’arrête d'elle-même, 
bien que spontanée à son origine, dès que la matière organique a 
développé une certaine tension de vapeur dans le mélange gazeux, 
cette tension de vapeur étant inférieure à la tension de saturation. 
Tout se passe alors comme si la matière organique était son propre 
antioxygène (1). 

Nombre d'expériences avaient été faites de 1910 à 1912 ; en 1922, 
j'avais rapporté, que des tubes scellés préparés 10 ans auparavant 
avaient bien montré la permanence de l'arrêt de l’autoxydation, 
puisque dans ceux où l’on avait enfermé de l’air et la substance 
sulfurée, on avait retrouvé la proportion d'oxygène de l’air presque 
inchangée. 

Possédant encore quelques-uns de ces tubes préparés il y a plus 
de 26 ans, il m'a semblé qu’il serait intéressant de voir ce qu'en 
était devenu le contenu ; ils avaient été soumis dans l'intervalle à 
bien des déplacements, tant à la Faculté de Pharmacie que dans les 
locaux du Collège de France et exposés aux variations de la tem¬ 
pérature ambiante : ils avaient toujours été maintenus dans des 
armoires non vitrées ; comme à l’origine je n'avais certainement 
pas prévu de les ouvrir un jour, leur contenu était assez disparate. 
Les uns avaient été remplis d’oxygène, les autres d'air ; leur capa¬ 
cité était voisine de 90 cm 3 : sauf dans un d’entre eux, la dose de 
matière organique était de l'ordre de 0,1 cm 3 . Cette proportion avait 
été choisie au début pour les raisons suivantes. Soit le corps 
CH 3 O.CS.S.CH 3 . La consommation d'oxygène peut être de lou2, 
ou 9, ou 4 atomes suivant que l’on attend les réactions : 

O ou 20 ou 90 ou 4 0 1 l S ou SO fS + SOj) ou SOj ou S0 3 

+ ClijO.CS.SCHj i ~ j 4 CH 3 O.CO SCH 3 

Dans ces conditions, 0,194 g. de substance (0,001 mol.) consomme¬ 
raient de 11,2 à 44,8 cm 3 d'oxygène, mais le chiffre22,4 cm 3 semble 
le plus probable, comme correspondant à la réaction: 

(1) «ii U. Sac. Chim (i), 1922, 31, 762. 
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ih 3 o v CHjCK .a. 

>c=s+o 2 = yy >o = 

:h 3 s/ ch 3 s/ xk 


ch,o. 

>C=C>4-SO(S + so 2 ï 
ch 3 s/ 


Comme on avait employé 0,11 g. en moyenne, on voit que dans le 
cas d’oxygène pur le tube contenait assez de ce gaz pour transfor¬ 
mer toute la matière sulfurée. Au contraire, dans les tubes à air 
qui contenaient environ 6 cm 3 d'oxygène, il y avait assez de ma¬ 
tière organique pour consommer tout l’oxygène. 

L'ouverture des tubes a montré que les réactions ne s'étaient 
achevées ni dans un sens, ni dans l'autre, confirmant ainsi globa¬ 
lement les résultats déjà annoncés en 1922, à savoir que l'autoxy¬ 
dation commencée spontanément s'arrête non moins spontanément, 
bien qu'il s’agisse d'une réaction qui n’est sûrement pas réversible. 
Au surplus, voici les détails. 

Tube» à oxygène. — Ce sont les moins intéressants. 

CS'OCH 2 )(SCH) 3 , soit C 3 H 6 OS 2 . Subs. 0,112g. Pas de soufre déposé 
dans le tube. Ascension légère du mercure à l'ouverture. Vérifica¬ 
tion que le gaz enfermé est bien de l'oxygène. L'absorption d'oxy¬ 
gène peut avoir été de l'ordre de 3 cm 3 en 26 ans. Le contenu du 
tube exposé à l'air fume excessivement fort et luit à l'obscurité. 

CH 3 .CS.OC 2 H 5 . Thione-acétate d'éthyle,CJl e OS. — Subs. 0,HT g. 
Le tube contenait plusieurs beaux cristaux de soufre. Ascension 
nette du mercure à l’ouverture ; absorption évaluée à 8 cm* d’oxy¬ 
gène environ. Comme le laisse prévoir cette proportion, il restait 
de la substance non oxydée ; l’odeur piquante du thione-acétate 
d'éthyle persistait ; le contenu du tube fumait nettement à l’air, et 
a formé un nuage opaque en présence d'ammoniaque. Après cette 
oxydation ammoniacale, l’odeur d'acétate d’éthyle fut nettement 
perçue. 

S : P(OCH 3 ) 3 . Thione-phosphate de méthyle C 3 H 9 0 3 SP. — Subst. 
0,115 g. Pas de cristaux de soufre. A l'ouverture, surpression nette ; 
le contenu fumait encore un peu à Pair. Une partie du gaz fut 
employée à vérifier qu'il restait bien de l’oxygène. Une autre partie, 
au contact d’une allumette a détoné sec ; il est probable qu’il avait 
dû se former de l'oxyde de méthyle (d'où la surpression), par suite 
d'une réaction possible, telle que : 


S=P(OCH 3 ) 3 = S=PO(OCH 3 ) -t 0(CH 3 ) 2 
mais ce n’est qu'une hypothèse. 

S : PC1 3 . — Subst. 0,224 g. Pas de soufre déposé ; absorption à 
peine sensible. Le contenu fumait à l’air. 

Tube» à çir. — L’air enfermé contenant 21 0/0 d’oxygène, il y 
avait à examiner à quel point cette proportion avait pu décroître. 

CH 3 .CS.OC 2 H 5 . Thione acétate déthyle GiH b OS, 0,115 g. Un beau 
cristal de soufre Absorption nette à l’ouverture. L’oxygène était 
descendu à 13,8 0/0 ; le tube contenait 30 cm 3 d'air, il n'avait donc 
été absorbé que 2 cm 3 environ d'oxygène. Le contenu fumait à 
l’air. 

(CH 3 ) 2 N. CS.OCH 3 . Dlméthyl- thione - carbamate de méthyle 
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C 4 H 9 ONS. Subst. 0.022 g. Pas de cristaux de soufre. Très légère 
absorption L'oxygène était encore au taux de 18,6 0/0. Le contenu 
avait toujours l'odeur de la substance primitive et fumait & l’air. 
Cette expérience montre que malgré la petite quantité de matière 
initiale, il en subsistait encore après 26 ans, alors que l’oxvgène 
avait été lui aussi & peine entamé. 

Cl.CS.OCH 3 . Chloro-thione-formiate de méthyle CjHjOSCl. 
Subst. 0,137 g. Pas de cristaux de soufre. Légère surpression & 
l'ouverture du tube. Alors que pour les autres cas, la potasse ne 
diminuait pas le volume du gaz, ici il y a eu une légère absorption 
qui s'est accentuée en utilisant de la potasse alcoolique. C'est 
qu'en effet, par suite d'une décomposition spontanée il peut se 
former COS -}- C1CH 3 ; ces gaz sont absorbés par l'alcool et la 
potasse (environ 15 0/0); le gaz résiduel après avoir été lavé avec 
un peu d'eau contenait encore 15,5 0/0 d'oxygène. Le contenu des 
tubes donna encore de légères fumées. 


N° 141. — Sur l'obtention chimique du molybdène; par 
Raymond LAUTXÉ. 

110.4.1939.) 


On obtient du molybdène suffisamment pur en réduisant le bioxyde 
de molybdène ou mieux le bisulfure de molybdène par le calcium. 


La matière première utilisée est de l'anhydride molybdique très 
pur, obtenu par la méthode classique habituelle, à partir de mine¬ 
rais portugais que je dois à l'amabilité de M. l'Ingénieur en chef 
des Mines Estival. 

Le trioxyde de molybdène est réduit par l'hydrogène à 400®, en 
bioxyde molybdique ou mieux transformé par l'hydrogène sulfbré 
ou par le soufre en bisulfure molybdique, c'est-à-dire en molybdé- 
nite artificielle. 

La réduction de ces deux corps en molybdène peut être faite 
chimiquement de plusieurs façons pratiques : 

Par l'hydrogène au-dessus de 600® Guichard (.1), par l'ammoniac 
Lautié (2l, par divers gaz tels que l'oxyde de carbone et les car¬ 
bures d'hydrogène, par le charbon de sucre Moissan (3), par l’alu¬ 
minium Goldschmidt(4l, par la poudre de zinc (Zirkon C^W.). Sauf 
dans le cas de l’hydrogène et de l'ammoniac, on n'obtient pas du 
molybdène suffisamment pur. Ce métal est souillé tantôt de car¬ 
bures, tantôt du corps réducteur et des impuretés contenues dans 
celui-ci, et ce malgré de nombreux lavages acides et basiques. 

J'ai essayé la réduction du sulfure molybdique bien sec, par le 
magnésium. L'attaque se fait sans difficulté. Les résultats sont 
meilleurs qu’en partant du bioxyde ou surtout de l'anhydride mo- 
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lybdique trop volatil. Je mélange aussi intimement que possible 
le bisulfure desséché à de menus déchets de magnésium et j’étale 
longuement cette poudre grossière dans une nacelle en silice. L'air 
et l’eau sont soigneusement éliminés des réactifs et de l'appareil. 
L'atmosphère est un gaz inerte, au besoin réducteur. Le chauffage 
est lent et progressif. La réaction achevée et le produit ramené à la 
température ordinaire, ce dernier est attaqué par une solution tiède 
d’acide chlorhydrique afin de dissoudre tout le magnésium, puis 
lavé abondamment et séché à l’abri de l'air. On a ainsi du molyb¬ 
dène dont la pureté oscille entre 98 et 99 0/0, pulvérulent et noir, 
de densité assez variable, toujours inférieure à la normal (10,28), et 
qui descend parfois jusqu'à 9. 

Il est commode de remplacer dans la réaction précédente, le ma¬ 
gnésium par un alcalin ou par un alcaiinoterreux. Dans ces deux 
cas, je me suis arrêté au choix du sodium ou mieux du calcium 
entré récemment dans la pratique industrielle courante. Pour les 
les mêmes raisons de volatilité et par conséquent de rendement 
que plus haut, je pars encore non pas de l'anhydride moiybdique 
mais du bioxyde de molybdène ou plutôt de la moiybdénite arti¬ 
ficielle ou naturelle que j’étale dans une nacelle au voisinage immé¬ 
diat du sodium ou de calcium. L'appareil et le bisulfure sont préa- 
biement privés minutieusement d’eau, d’azote et d'oxygène, donc 
d'air. L’atmosphère est un gaz inerte, au besoin réducteur. Ii est 
certain que l’argon conviendrait bien. On peut aussi faire le vide. 
De telles précautions permettent d'atteindre le meilleur rendement 
chimique possible. Le chauffage est conduit lentement, graduelle¬ 
ment, surtout dans le cas plus délicat du sodium, et surveillé au 
cours de la réaction qu’il amorce aÛn d’éviter une vivacité exa¬ 
gérée. En efTet, elle est très exothermique, la chaleur de formation 
du sulfure de calcium ou de sodium surpassant celle du bisulfure 
de molybdène. 

Après refroidissement, le produit solide est repris par l'alcool 
absolu puis par l'eau tiède, au besoin même légèrement chlorhy¬ 
drique. Ainsi sont éliminés le sulfure de calcium soluble et le léger 
excès de calcium. Mêmes remarques dans le cas du sodium. 

La poudre fine insoluble recueillie est du molybdène pratique- 
pur (plus de 99,6 0/0) d’aspect noirâtre, de densité voisine de 10. 
A remarquer que la réduction est en général plus facile à conduire 
avec le calcium qu'avec le sodium dont la volatilité est nettement 
supérieure. De plus l'emploi de i’alcalinoterreux parait conduire à 
un procédé plus économique que celui à l'alcalin. Il est certain que 
les autres métaux alcalins ou alcalinoterreux doivent fournir des 
résultats analogues. 

Avec le carbure de calcium pour remplacer le calcium, dans 
l’ensemble, l'opération est moins satisfaisante. En effet, si le 
réactif est plus économique et plus commode à manipuler, il n'a 
pas en général, une pureté suffisante et des carbures de molybdène 
se forme, de sorte que le molybdène produit n'est pas toujours 
acceptable pour certaines industries comme celle des filaments de 
lampe. La méthode au calcium s'applique aux sulfures de chrome, 
de tungstène et de vanadium. 
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N° 142. — Sur l’électroan a lyae rapide du cuivre ; 
par M. GELOSO. 

(11.4.1989.) 

Dans un précédent mémoire (1) nous avons étudié le mécanisme 
du dépôt électrolytique du cuivre en présence d'ions ferriques. Des 
résultats acquis il ressort qu’il est très difficile d’obtenir, dans ces 
conditions, un dépôt analytique de cuivre, c'est-à-dire un dépôt 
complet, sans surcharges et adhérent. 

Les ions Fe +++ déplacent, en effet, le métal déposé tout en se 
réduisant. La vitesse de cette réaction augmente avec la concen¬ 
tration initiale en ions ferriques. De plus, la dissolution est cata¬ 
lysée par la présence de l’acide nitrique et des ions ferreux. Enfin, 
la température de l'électrolyte, son agitation, ont à cet égard une 
influence considérable. 

Du point de vue analytique, l’action de ces deux derniers fac¬ 
teurs se déduit de l'étude qui en a été faite dans le mémoire pré¬ 
cédent. Si, au cours de l’électrolyse, on suit, en effet, les varia¬ 
tions du potentiel cathodique en fonction des intensités qui tra¬ 
versent le bain, on observe des courbes formées de trois ondes 
successives. 

La première correspond à la réduction des ions Fe***; la seconde 
au dépôt du cuivre; la troisième au dégagement d’hydrogène. 

Chacune de ces ondes est séparée par un palier où la densité du 
courant varie peu et dont l’ordonnée dépend des conditions expé¬ 
rimentales, en particulier, de l'agitation de la solution et de sa 
température. 

Admettons, pour simplifier, que ces conditions se rapprochent 
de celles décrites dans la précédente étude et qu’on opère en milieu 
sulfo-nitrique. Supposons que la température soit de 30°, l'intensité 
1 Amp. Si l'agitation correspond à 200 tours-minute, l'onde de 
du fer est largement dépassée. Le point représentatif est en M sur 
le diagramme schématique (fig. 1), tracé en faisant abstraction de 
toute polarisation chimique. Ce point M se trouvant sur l’onde de 
réduction du cuivre, la cathode se recouvre de métal. 

Supposons maintenant que, par suite de variations du secteur le 
moteur s’emballe, que sa vitesse de rotation devienne double par 

(1) Recherches potenliométriques sur le dépôt cathodique du 
cuivre en présence de sels de fer. M. Giloso et P. Deschamps, Bail. So . 
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exemple. La hauteur du palier B C passe alors de la valeur 
0,10 Amp. & 1,35 Amp. (B 1 C'). Si l’intensité est restée la même, le 
point M est rejeté en M' sur l’onde A B'. Le potentiel cathodique, 
imposé par une nouvelle réduction d’ions Fe+++ Tait alors un t|ond 
de 0,5 volts environ vers les potentiels positifs et prend des valeurs 
nettement supérieures & celles de dépôt du cuivre. Dans ces con¬ 
ditions le métal repasse en solution. 

Pour le déposer & nouveau, il faut abaisser le potentiel catho¬ 
dique, soit en réduisant la vitesse d’agitation, soit en augmentant 
suffisamment la densité du courant. 

Un raisonnement identique mettrait en évidence l’influence de la 
température. A 30° et pour une vitesse de rotation constante, d’en¬ 
viron 400 tours-minute, une intensité légèrement supérieure à 
i Amp. serait suffisante pour déposer tout le cuivre. Mais sous 
l’effet d’une élévation de température, qui peut être due simplement 
& 1‘échaufTement du bain par effet Joule, le potentiel cathodique se 
trouve subitement reporté vers des valeurs plus positives et le 
cuivre se dissout. Pour un gain de 2° seulement il faudrait aug¬ 
menter l’intensité de 0,2 Amp. environ, pour déposer le métal. 
Pour une élévation de température de 10°, l’intensité nécessaire 
deviendrait supérieure à 1 5 Amp. 

Enfin il ne faut pas oublier qu’à température et agitation cons¬ 
tantes, le temps agit en faveur de la dissolution du métal. La 
vitesse de dissolution, d’abord faible — au moins à température 
ordinaire — augmente rapidement avec la durée de l’opération. Cet 
accroissement de vitesse est probablement dû à une catalyse par 
les ions ferreux produits & la cathode. La tendance à la dissolution 
8nit par l’emporter sur la décharge des cations et le métal se 
dissout. 


Dans la pratique courante de l’électroanalyse, il est rare que l’on 
puisse régler avec précision la température et l’agitation. 11 semble, 
au premier abord, qu’on pourrait éviter l’action de ces deux fac¬ 
teurs en opérant, dès le début, à densité de courant élevée. Mais 
ce procédé est toujours à éviter en analyse électrolytique. Une 
forte intensité augmente la polarisation; le dépôt métallique est 
accompagné de dégagement d’hyrogène et, non seulement le métal 
est peu adhérent mais il est souvent surchargé. 

Pour effectuer l’analyse du cuivre en toute sécurité, il convient 
donc d’éviter l’action des ions ferriques. 

Deux méthodes ont été proposées. 

D’après Lassieur (2), en supprimant l’acide nitrique tout le métal 
se dépose m&is il présente une surcharge appréciable. Il suffit 
alors de le redissoudre dans un mélange sulfonitrique et de recom¬ 
mencer l’électrolyse pour obtenir des résultats exacts. 

Fife et Torrance (8), opérant en présence de sulfate d’bydrazine, 

(4) Lassibur, Klectro-Analyse rapide. Les Presses Universitaires de 
France, p. 100. 

(5) Fifb et Torbanc.b. The Analj st , 1037, 62, 49. 
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los compartiments électroly tiques étant séparés suivant la méthode 
de Sand. 

Leurs résultats sont excellents à In condition que le fer reste 
tout entier à l'état ferreux. Les auteurs dosent ainsi de très petites 
quantités de cuivre (de l'ordre de quelques mg.J eu présence de 
5 à 10 g. de fer. 

Nous avons cherché à nous rapprocher des conditions habituelles 
de l’électroanalyse rapide, saus être astreint à séparer les compar¬ 
timents, sans être dans l'obligation de recourir à une double élec- 
trolyse. 

Dans ce but il a semblé convenable d'engager le fer en un complexe 
assez stable pour qu'il ne soit pas détruit en cours d'opération. 
Les fluorures alcalins répondent à ces conditions. Ils forment avec 
le fer, en milieu acide des anions fluoro-ferriques tels que : 



et les réactifs les plus sensibles des ions ferriques — le tliiocya- 
nate d’ammonium par exemple — sont sans action sur la solution. 
Ce procédé permet en outre l'usage d'oxydants, comme l'acide 
nitrique ou un persulfale alcalin, qui dépolarisant la cathode, 
évitent en particulier la production d'oxyde cuivreux, toujours à 
craindre. 

Comme dans les études précédentes, nous avons enregistré, au 
cours de ces recherches, les courbes potentiel-courant. L'onde cor¬ 
respondant à la réduction du fer disparaît entièrement comme s'il 
n'existait en solution aucune trace d’ions ferriques; l’inlensité ne 
commence à croître que pour le potentiel de dépôt du cuivre. 

L'électrolyte, dont le volume tolal était 500 cm 3 , avait la compo¬ 
sition suivante : 

I SO.H, (200 cm* 0/00) : 10 cm* ; NO,H (S N) : 8 cm 1 
i Fe- + + : 200 mg. ; Cu+- : 32,5 mg. 

Après avoir ajouté une goutte de thiocyanate on y versait, jus¬ 
qu'à coloration et souvent même en excès, une solution de fluorure 
de sodium saturée ou de fluorure de potassium à 10 0/0. 

L’éleclrolyse était conduite à température ordinaire et sous agi¬ 
tation. Les résultats obtenus ont toujours indiqué une surcharge 
notable du métal de l’ordre de quelques mg. 

D’ailleurs, les courbes montrent que le potentiel de dépôt du 
cuivre devient plus négatif en présence de fluorure. Alors que son 
potentiel de repos est en général de l'ordre de — 00 îuv. par 
rapport à l'électrode au calomel, il est en solution fluorée assez 
mal défini, mais on peut cependant lui assigner une valeur voi¬ 
sine de — 800 mv. 

De plus, l'onde correspondant au dépôt métallique ne se redresse 
que peu à peu. Elle s'étale sur une longueur de près de 400 mv., 
se superposant ainsi à celle du dégagement d’hydrogène. Ceci 
explique bien les surcharges obtenues. 

II convient, dans ces conditions,de diminuer le pu de la .solution. 
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de façon à rejeter le dégagement d'hydrogène vers des potentiels 
plus négatifs et permettre ainsi une séparation. 

On peut y parvenir en opérant en milieu acétique. A cet effet, on 
ajoute aux solutions acides 25 g. d'acétate d’ammonium. Le 
p a devient alors 5,1 et un calcul facile montre que le dégagement 
gazeux ne doit plus se produire qu'aux environs de — 600 mv. au 
lieu de —800 en milieu sulfonitrique. 

Pour étudier systématiquement l’influence des différents réactifs 
introduits en solution, nous avons repris les essais précédents en 
éliminant successivement les composants susceptibles d’agir et 
avons tracé dans chaque cas les courbes potentiel-courant. 

Ces recherches sont résumées ci-dessous : 



A) Indique les potentiels de dépôt du cuivre et de dégagement 
d'hydrogène en milieu acide. 

B) L'inflnence du p n sur le potentiel de dégagement de l’hydro¬ 
gène. 

C' L'influence du fluorure sur le potentiel de dégagement de l'hy¬ 
drogène. 

L>> Le potentiel de dépôt du cuivre et de dégagement de l’hydro¬ 
gène en présence d'acétate et en milieu faiblement acide. 

E) L'influence du fluorure sur le potentiel de dépôt du cuivre. 

F) L’influence de l'acétate sur le potentiel de dépôt du cuivre. 

Résultats. 


ote"ti<’ls do dépôt Polentiels de délabrement l.otijrueur du 
du cuivre (mV» de l’hydrogèno (inV) palier Br. (mV) 



palier. 

En résumé, l'addition d'acétate provoque une polarisation 
notable du dégagement d’hydrogène qui au lieu de se produire 
à — 300 mv. n’a lieu qu'aux environs de —700 mv. 

Mais l'acétate agit aussi sur les potentiels de dépôt du métal qui 
se trouvent rejetés vers des valeurs pins négatives et s'étalent sur 
une longueur plus grande. La présence de fluorure alcalin ne fait 
d'ailleurs qu'accentuer le phénomène. 

Tout se passe comme si des complexes très instables du cuivre 
se formaient et se détruisaient à mesure que progresse l'électro- 
lyse. 
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Comme on peut alors s'y attendre, l'expérience G montre que le 
palier séparant le dépôt du cuivre du dégagement gazeux est à 
peine indiqué. 11 n’est pas étonnant alors que le métal se trouve 
encore légèrement surchargé. Ainsi nous avons noté un poids 
de 33,4 mg. au lieu de 32,5 mg. 

Pourtant il est encore possible d'obtenir de bons résultats mais 
en s’astreignant au contrôle des potentiels cathodiques. On élec- 
trolyse, par exemple, pendant une 1/2 h. environ, en surveillant 
les potentiels, afin qu'ils ne dépassent pas — 600 mv. La fin de 
l’opération est indiquée par la diminution notable du courant 
d’éleclrolysc. Comme on le verra dans le tableau suivant les 
dépôts sont complets, sans surcharge. 

Un autre procédé semble pourtant plus avantageux. Il consiste 
à élever la température de l’électrolyte. 



En traçant la courbe potentiel-courant dans les mômes condi¬ 
tions que précédemment mais à 55-56®, l'onde correspondant au 
dépôt de métal se forme de — 250 à —350 mv. et, après un long 
palier, très nettement marqué celle fois, l'hydrogène ne se dégage 
que vers — "/50 mv. Le palier étant assez long, il devient absolu¬ 
ment inutile de contrôler les potentiels. On peut opérer sans pré¬ 
cautions spéciales. Avec une intensité inférieure à 1 Amp. l’opéra¬ 
tion dure environ 1/4 d’heure ; le cuivre est très beau et on en 
trouve le poids exact. 

Dans le tableau suivant sont résumés tous ces essais. 

Le fluorure alcalin pourrait être, bien entendu, remplacé par 
d'autres substances capables de former un complexe avec le fer; 
mais il faut se méfier de leur action sur le cuivre. Si ce dernier 
entre aussi dans un complexe, son potentiel de dépôt est rejeté 
vers les valeurs négatives. La polarisation chimique augmente et 
l'onde, très aplatie, rejoint celle de l'hydrogène, ce qui produit 
des surcharges. 
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Mode opératoire. — En conclusion nous proposons le procédé 
suivant, pour l'électroanalyse du cuivre. 

La prise d’essai, qui ne devra pas contenir plus de 500 nig. de 
Ter, est attaquée par l'acide sulfo-nilrique (5 à 10 cm 3 S0 4 H 2 con¬ 
centré ; 2 à 3 cm 3 NO a H d. = 1,33).La liqueur est étendue à^OO cm 3 . 
On y ajoute alors 25 g. d'acétate d'ammoniaque et on verse, jusqu'à 
décoloration, une solution à 10 0/0 de fluorure de potassium ou une 
solution saturée de fluorure de sodium. Un léger excès n’est pas 
nuisible ; il est plutôt à recommander. La solution est alors 
portée entre 60° et 80° et électrolysée avec un courant de 1 Amp. 
au maximum, avec agitation. La durée de l'opération n'excède 
pas une 1/2 h. Il est préférable de ne pas la prolonger lorsque tout 
le métal est déposé et que la solution est devenue incolore. 

(Laboratoire d’Analyse et de Mesures Chimiques, 
Ecole pratique des Hautes Etudes. Sorbonne.) 


N 0 143. — Sur l’obtention de l'acdtate et du sulfate 
de cuivre ; par Raymond LAUTIÉ. 

(15.4.1939. 


Dans le cas de l'acétate, le cuivre ou son sulfure, subit simultané¬ 
ment l'oxydation par l'air et l'attaque par l'acide acétique en pré¬ 
sence de chlorure cuivrique, comme catalyseur. Dans le cas du sul¬ 
fate, l'air est remplacé par un mélange de gaz sulfureux et d'air en 
excès ou d'oxygène. 

Dans la méthode éleclrochimique, ou obtient directement le sull'ale 
cuivrique par dissolution d’une anode de cuivre, grâce à un déplace¬ 
ment continu de la liqueur éleclrolylique sulfurique. 


En atmosphère non oxydante, l'acide acétique Ali ne réagit pas 
ur le cuivre, il n'en est plus de même en présence d'air, d’oxygène 
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ou de corps capables de céder de l'oxygène. On sait depuis des siècles 
que le vinaigre, au contact de l'air, l'attaque pour donner le verdet de 
Montpellier, acétate basique cuivrique, soluble dans l'acide acétique. 
De cette liqueurconcentrée, on extrait facilement l’acétate cuivrique 
neutre par simple cristallisation. Cette méthode fort ancienne est 
beaucoup trop longue. Aujourd'hui, on a rapidement ce sel en atta¬ 
quant à froid, le carbonate cuivrique, l'hydroxyde cuivrique, on A 
chaud, l’oxyde cuivrique par l'acide acétique. Mais ces corps font 
souvent défaut dans la pratique. Aussi l’industrie préfère utiliser des 
réactions de double décomposition en solution aqueuse à partir 
du sulfate cuivrique facile à se procurer : 

(I) S0 4 Cu + 2 ANa = A 2 Cu -f S0 4 Na 2 

(II) S0 4 Cu + A 2 Ca — A 2 Cu + S0 4 Ca 

(III) S0 4 Cu + A 2 Pb = A 2 Cu + S0 4 Pb 

Dans (I), l'acétate cuivrique moius soluble s’obtieut par concen¬ 
tration de la liqueur. 

Dans (U) et vlîl) au contraire, les sulfates de calcium et de plomb 
peu ou.pas solubles précipitent. 

Par tiltration, on recueille une solution riche en acétate cuivrique 
presque pur qu'on fait cristalliser. 

Evidemment, dans (I) le sulfate peut être remplacé par le chlo¬ 
rure ou le nitrate cuivrique ; dans (III) par le chlorure cuivrique. 
Dans (II), tout autre acétate alcalinotcrreux convient. 

Dans le brevet de Gutensohn, le sulfate cuivrique dissous réagit 
sur le carbonate de sodium pour donner, avec un fort dégagement 
de gaz carbonique, du carbonate basique cuivrique, insoluble, 
qu'on élimine par filtration et débarrasse des eaux-mères par 
lavage. L’acide acétique attaque rapidement ce corps avec produc¬ 
tion d’anhydride carbonique. On arrive, par cette voie plus inté¬ 
ressante que les précédentes, à un produit très pur. Le remplace¬ 
ment du carbonate par la soude n'est pas une bonne solution. 
L’hydrate cuivrique se lave mal. De plus, la liqueur sodique est 
plus coûteuse et attaque les récipients. Je remplace souvent le sul¬ 
fate par le chlorure ou le nitrate cuivrique. 

Remarque. — La méthode industrielle de Gutensohn est assez 
générale. Beaucoup de sels solubles, en présence d’une solution 
d'un carbonate alcalin, fournissent un précipité de carbonate neutre 
ou basique, beaucoup plu* facile à laver que l'hydrate correspon¬ 
dant. Une simple (iltration conduit aussitôt & un filtrat propre sur 
lequel réagit sans difliculté l'acide convenable avec élimination de 
gaz carbonique, ce qui conduit finalement à un produit pur. 

Les méthodes précédentes ont toutes le défaut d'engendrer un 
sel supplémentaire souvent de peu de valeur. En fait, on perd 
ainsi de l’acide sulfurique, produit intéressant. On essaie actuelle¬ 
ment de remédier à cela, en produisant directement l'oxyde ou 
l’hydrate cuivrique. Le premier de ces corps est un produit naturel 
rare. Dans la pratique, on dispose plutôt de déchets de cuivre. 
L'oxydation directe par l’air ou l'oxygène, même sous pression, du 
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métal massif, doit être abandonnée parce qu'elle nécessite un appa¬ 
reillage délicat et coûteux. 11 parait alors préférable de recourir & 
Vélectrolyse en phase aqueuse avec anode de cuivre. 

L'électrolyte est une solution très conductrice ou mieux au maxi¬ 
mum de conductivité, de chlorure de sodium (Becquerel), de potas¬ 
sium (Lorenz), de calcium (Lautié). L'anion chlore dissout facile¬ 
ment l'anode en chlorure cuivreux. Le cation alcalin ou alcalino- 
terreux réagit sur l'eau en dégageant de l'hydrogène et produisant 
la base soluble correspondante qui diffuse et va détruire le sel cui¬ 
vreux pour régénérer totalement l’électrolyte initial et précipiter 
l’hydroxyde cuivreux. Dans tous ces cas, pourvu que la densité du 
oourant ne dépasse pas l'ampère par cm 3 d anode, je constate qu'il 
n’y a pas de dégagement gazeux anodique, pas de chlore libre en 
solution, et que le rendement électrochimique est excellent, 
L'hydroxyde cuivreux est floconneux. Il tend à gagner la catode 
où l’hydrogène peut le réduire. Eflèctivement, j’observe un peu de 
cuivre pulvérulent et noir, mais très détachable et très actif qui 
sera facilement oxydé lors des grillages futurs. Il n'y a pas là de 
causes de perte. Donc un diaphragme, même très peu séparateur, 
n'est pas du tout nécessaire. J’ai constaté assez souvent que le bain 
devient à la longue légèrementbasique, surtout parce qu'il se forme 
suivant une réaction du type de Scheele, un peu d'oxychlorure cui¬ 
vreux insoluble. Je corrige cette légère alcalinité qui pourrait con¬ 
duire & un dégagement d’oxygène anodique, par addition de la 
quantité correspondante d'acide chlorhydrique. La Qltration de 
l'hydroxyde cuivreux est la seule opération dclicate(Lautié, B.S.C., 
1988, 5, 1550). Je conseille d'abord de laisser vieillir ce colloïde 
suffisamment dans le bae. Ce vieillissement est plus rapide en 
général quand la solution électrolytique a servi à plusieurs élec- 
trolyses. Même avec ces précautions, le précipité colmate encore 
le filtre. De nombreux lavages sont nécessaires sinon, lors du 
grillage, il y a formation d'oxychlorures gênants et des projections 
ennuyeuses. Pour atténuer ces défauts sérieux, je remplace les 
chlorures alcalins par le chlorure de calcium qui évite surtout la 
réaction de Scheele. Le lavage effectué, l'hydroxyde largement étalé 
est chauffé graduellement à température aussi basse que possible, 
dans l'air et brassé énergiquement. Il s'oxyde avec facilité et donne 
l’oxyde cuivrique noir. En opérant ainsi, le produit pulvérulent 
obtenu et non pat aggloméré , se dissout bien dans les acides et en 
particulier dans l'acide sulfurique (brevet Cloppet) et dans l'acide 
acétique (Lautié). 

Si l'électrolyte est une base alcaline (Muller), un chlorate alcalin 
(Wildermann), un sulfate alcalin (Eibs, Campagne), un nitrate alcalin 
(Eibs, brevet Amigues), un nitrate alcalinoterreux (Lautié), un acé¬ 
tate alcalin ou alcalinoterreux (Lautié), on atteint directement l'hy- 
droxyde cuivrique insoluble, qui présente encore les même» inconvé¬ 
nient» de filtration et de lavage (1) et qui est très soluble dans les 

li) J'accélère le vieillissement des colloïdes d'hydrates cuivreux et 
cuivrique par injection de gaz carbonique dans le bain, ce qui engendre 
des carbonates très denses. 

soc. chim 5* sur., t. 6, 1939 — Mémoires 81 
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acides acétique, chlorhydrique, nitrique et sulfurique. Comme 
précédemment l’électrolyte est automatiquement régénéré. Ici le 
grillage est évité ; mais cet avantage est largement contrebalancé 
par l’énergie électrique supplémentaire mise en jeu. En effet, le 
rendement électrochimique est nettement moins bon dans le cas 
présent. Il y a souvent des pertes gazeuses à l'anode. Il faut théo¬ 
riquement utiliser le double de coulombs que dans les électrolyses 
aux chlorures. Les voltages sont plus élevés. Avee les nitrates, 
l'hydrogène catodique réduit l'électrolyse jusqu'à l'ammoniac. 
J'estime que dans les cas les plus favorables, l'énergie électrique 
dépensée est au moins quatre fois supérieure à celle utilisée avec 
le chlorure de sodium. De sorte que la méthode aux chlorures, 
même avec le grillage à l'air supplémentaire, demeure au point de 
pue économique nettement la meilleure et souvent de beaucoup. 

Remarque. — L’ensemble de ces divers résultats présente un 
caractère de généralité important. Beaucoup de métaux ou d'alliages 
qui résistent aux agents chimiques, qui se dissolvent péniblement 
dans les principaux acides minéraux ou tout au moins avec de 
mauvais rendements, sont par l'électrolyse aux chlorures et même 
aux bromures au contraire transformés économiquement en 
hydroxydes inférieurs qu’un simple grillage à l’air à basse tempé¬ 
rature, amène vite aux oxydes supérieurs soiubles dans les acides 
ou aux anhydrides soiubles dans les bases alcalines. Même si à 
l’anode se produit un dégagement gazeux d'oxygène, comme je l’ai 
remarqué pour quelques aciers très durs que je dois à l’obligeance 
deM. Marcel Oswald, la méthode demeure intéressante. J’ai montré 
que cette dernière peut être utilisée dans l’analyse quantitative des 
laitons, des ferros et de certains aciers complexes. 

L’électrolyse en présence de chlorure d’ammonium ne convient 
pas, en particulier à cause de la solubilisation partielle de l’bydro- 
xyde cuivreux. Si le bac d’électrolyse est séparé en deux compar¬ 
timents par un diaphragme aussi peu résistant que possible et 
arrêtant bien les ions cuivre, j’obtiens directement l’acétate cui¬ 
vrique. Au départ, le compartiment anodique contient de l’acide 
acétique et de l’acétate ; le compartiment catodique de la soude. La 
liqueur anodique s'enrichit en acétate à mesure que se dissout 
l'anode de cuivre. Cette méthode, qui rappelle celle classique 
d’obtention du sulfate cuivrique, est séduisante par sa simplicité 
puisqu'elle supprime la filtration et le grillage. Pourtant, je ne la 
recommande pas en pratique parce que la défense électrique est 
trop élevée malgré que le rendement électrochimique soit en géné¬ 
ral très acceptable. 

Je recours, surtout pour l’acétate cuivrique, plutôt à un processus 
strictement chimique. On sait que le cuivre, même massif ou ses 
sulfures, réagit même à froid, sur la solution de chlorure cuivrique 
suivant les équations : 

cijCu 4 - eu = acicu 

CljCu + 2SCu = 2 CICu + CuSj 
CljCu -f SjCu = 2 CICu -f-2S 


(IV) 

(V) 

(VI) 
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En déllnitive, on atteint le chlorure cuivreux, insoluble dans l'eau, 
soluble dans les solutions cuivriques et très oxydable. L'élévation 
de température, la solubilisation ou la destruction du chlorure 
cuivreux accélèrent les réactions précédentes. Pour cela, je porte 
la solution vers 60-100*, en la concentrant en chlorure ou acétate 
ou sulfate cuivrique. Dans ce» même» condition», l'oxygène et l'air 
oxydent rapidement le chlorure cuivreux en partie en suspension, 
en partie solubilisé : 

(VII) 4 CICu + O, = 2 C!,Cu + 2 CuO 

Cette réaction très schématique conduit en réalité à des com¬ 
posés insolubles plus complexes dont le principal me parait être : 

Cl, Cu, 8 CuO, x H,0. 

On voit ici que par injection de gaz oxydant, on régénère instan¬ 
tanément et totalement le chlorure cuivrique qui dè» lors ne joue 
plu» qu'un simple rôle de catalyseur d’oxydation. En définitive, tout 
se passe comme si on avait transformé le cuivre ou ses sulfures 
en oxyde ou plus correctement en hydroxyde cuivrique. Si la réac¬ 
tion (III) a lieu en milieu acide, elle se trouve largement accélérée et 
on engendre le sel cuivrique correspondant. Ceci est normal avec les 
acides chlorhydrique et acétique à n’importe quelles concentrations. 
Ceci reste vrai avec l’acide sulfurique s'il n’est pas assez concentré 
pour détruire le chlorure cuivrique indispensable. Par exemple, la 
concentration acide ne dépassera pas 5 0/0. La réaction globale 
d'oxydation est exothermique mais insuffisante pour maintenir une 
température convenable. On corrige cette insuffisance par injection 
parfois de vapeur d'eau et surtout d'air chaud. L'addition de 
vapeur compense aussi les pertes d'eau par évaporation quand on 
n'effectue pas de circulation liquide, c’est-à-dire quand on ne 
fabrique pas le sel cuivrique de façon continue. Le rôle de l'air est 
multiple. Il apporte les calories nécessaires ; il homogénise par 
barbotage la solution; il maintient en suspension les hydroxydes 
et le chlorure cuivreux ; il régénère le chlorure cuivrique. Dans le 
cas de l'acétate, ce dernier corps ne fait qu’accélérer une réaction 
qui sans lui a lieu trop lentement. 

Si le cuivre contient des métaux nobles, ils précipitent et sont 
recueillis. S'il contient des métaux qui le déplacent de ses sels, le 
chlorure est détruit. 11 faut compenser sa perte. Les chlorures ainsi 
obtenus — Cl,Zn;Cl,Ni; Cl,Co — sont très solubles et ne gênent pas 
dans la cristallisation des solutions d'acétate et de sulfate tant 
qu'ils n’atteignent pas des concentrations élevées. Alors, on doit 
les éliminer par une des méthodes habituelles. 

Les considérations développées ci-dessus permettent de réaliser 
correctement l'appareillage pratique. Je prends un bac en bois, en 
ciment asphalté ou en plomb. Dans le fond, je place une grille 
horizontale sur laquelle repose une matière très poreuse et inatta¬ 
quable. Des nattes en fibres végétales sont suffisantes (brevet 
français 842.438). Sous la grille, est un double fond dans lequel 
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j'injecte d'un côt*' de la vapeur d'eau au besoin et de l’air chaud 
ou moins économiquement de l'oxygène. De l’autre côté, je fais 
arriver la solution saturée à froid d’acétate cuivrique, suffi sam- 
ment riche en acide acétique, et contenant de 50 à 100 g. de ohlo- 
rure cuivrique par litre. L'air chaud en traversant la grille et les 
fibres se divise, comme c'est nécessaire, en petites bulles très 
fines, puis rencontre aussitôt les déchets de cuivre entassés sur la 
matière poreuse et totalement plongés dans la solution cataly¬ 
tique. Au haut du bac, un trop-plein amène la liqueur tiède, enrichie 
d'acétate, dans un appareil à cristallisation oh par refroidissement 
elle abandonne l'acétate cuivrique assez peu soluble mais pas du 
tout de chlorure cuivrique. Après addition compensatrice d'acide 
acétique, elle retourne avec tout le catalyseur dans le double fond 
du bac. Ainsi la circulation liquide et la fabrication sont continues 
sans perdre pratiquement de chlorure cuivrique. Si j'opère avec 
des sulfures — chalcosine ; covelline — je (litre pour éliminer le 
soufre en suspension avant d'effectuer la cristallisation, il convient 
de remarquer qu’aux acidités assez faibles utilisées, l’appareil est 
très simple et réalisable rapidement avec des matériaux communs 
et peu coûteux. 

Dans le cas du chlorure cuivrique, il est clair que la méthode 
précédente est simplifiée, puisque aucune précaution n’eBt à prendre 
pendant la cristallisation. 

Dans celui du nitrate cuivrique, elle est identique à celle ds 
l’acétate. Dans celui du sulfate cuivrique, la seule différence est 
que je n utilise pas l'acide sulfurique et que lo gaz insufflé n'est 
plus de l'air mais un mélange de gai sulfureux et d'air en excès ou 
d'oxygène. 

D'une part, au contact de la solution tiède de chlorure cuivrique 
à 60 g. par litre et concentrée en sulfate cuivrique, le mélange 
gazeux donne de l’acide sulfurique. D’autre part, il se fait directe¬ 
ment du sulfite de cuivre instable et très oxydable, vite transformé 
en sulfate cuivrique soit par oxydation directe, soit par certaines 
réactions secondaires dont l'une doit Ôtre : 

(Vllll SO,+ 2Cu0 = S0 4 Cu+Cu 

Quel que soit le processus qui domine, on produit en définitive du 
sulfate cuivrique en milieu légèrement sulfurique, suivant le schéma 
général simplifié : 

(IX) S0 2 + Oj + Cu = S0 4 Cu 

Le débit gazeux se règle de façon & ce que tout le gaz sulfureux 
soit absorbé dans le bac. C'est le seul point vraiment important de 
la technique. Ceci réalisé, tout le reste est identique aux opéra¬ 
tions avec l’acétate cuivrique, il est évident que ce mode de prépa¬ 
ration est beaucoup plus simple, beaucoup moins coûteux que 
ceux en usage de nos jours, en particulier que celai oh l’oxyda¬ 
tion est réalisée en présence d’acide nitrique. 

J'obtiens par voie électrochiraique, un résultat presque aussi 
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économique mais surtout plus simple. L’anode constituée par des 
déchets de cuivre rassemblés ou fondus, est au fond d'un bac. Le 
bain électrolytique, tout au moins hors du domaine cathodique inté¬ 
rieur, est une solution aqueuse, tiède et concentrée en sulfate cui¬ 
vrique. La cathode placée bien au-dessus, est un manchon creux, 
extérieurement isolé ainsi que dans sa première partie intérieure 
qui regarde l’anode. De suite an-dessus se trouve la partie métal¬ 
lique par exemple en cuivre. Dans le manchon cathodique coule la 
solution d'acide sulfurique qui refoule la solution cuivrique. Cette 
dernière va directement par un trop-plein, dans le bac à cristalli¬ 
sation où précipite le sulfate. L’intensité du courant est toujours 
telle qu’il n’y a jamais de dégagement gazeux à l’anode. Elle règle 
le débit liquide. De préférence, le bain est tiède. Pendant l’éleclro- 
lyse, les anions sulfuriques dissolvent l'anode et produisent ainsi 
le sulfate cuivrique. Les cations cuivriques cheminent vers la 
catode dont ils sont systématiquement repoussés par le mouve¬ 
ment général du liquide de l’intérieur de la catode vers l’anode. 
Ainsi se trouve éliminé tout diaphragme qui correspond toujours 
& une perte d’énergie électrique. La méthode décrite s'applique mal 
& l’acide nitrique ou acétique & cause de leur réduction par l’hydro¬ 
gène cathodique. 

Je tiens & remercier ici M. Chalvet qui a construit les appareils 
nécessaires & ces recherches. 

Conclusions — Au cours de ce mémoire, j'ai indiqué d'abord un 
procédé simple d’obtention d'acétate et de sulfate cuivrique, basé 
sur l'oxydation par l’air, en présence de chlorure cuivrique jouant 
le râle de catalyseur, de déchets de cuivre ou de sulfure de cuivre 
eu contact avec l'acide acétique ou sulfureux. Ensuite, j'ai donné 
an montage électrochimique permettant la production directe du 
sulfate cuivrique en partant d'une anode de cuivre et de l’acide 
sulfurique, en évitant tout diaphragme, grAce à un déplacement 
constant du liquide refoulant les cations cuivriques qui tendraient 
& se déposer sur la cathode. 

(Institut Chimique de Montpellier.) 


N° 144. — Réactions entre solides. II; par 
F. TARADOIRE. 


La sulfuration de l’argent, par la vapeur de «outre, peut *o pro¬ 
duire, i la température ordinaire, eu l’absence d’eau ; il en est de 
meme pour les combinaisons : iode mercure et soufre-mercure. 


Dans des essais décrits antérieurement (i) nous avons observé 
qu’en milieu Sec, une réaction était possible entre corps solides, si 
l'un d’eux possédait une tension de vapeur sensible. C'est ainsi, 
par exemple, que les vapeurs de chlorure mercurique se combinent 
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avec l'iodure de potassium pour donner de l'iodure raercurique. 
L’existence d’une tension de vapeur, pour l’un au moins des corps 
en présence, étant une condition nécessaire mais non suffisante, 
comme on a pu le constater dans le cas du mélange : SeOj + Sj0 3 Naj. 

Dans le but de vérifier s'il en était de même pour d’autres sys¬ 
tèmes, nous avons examiné la combinaison du soufre avec l’argent 
et recherché si elle pouvait se produire en milieu anhydre. 

Rôle de l'eau dans la sulfuration de l'argent. 

Au cours d’une étude surla diffusion des vapeurs de soufre dans 
l’air sec ou humide, Chavnstelon (81 a constaté que même en l’ab¬ 
sence de vapeur d'eau (séchage prolongé sur P0 3 H1 en amenant le 
soufre en contact avec l'argent, le cuivre ou le plomb, il y avait 
sulfuration de ces métaux. Par contre W. Smith (3) a observé que 
la présence de la vapeur d'eau était indispensable pour provoquer 
la sulfuration de l'argent, la combinaison n'intervenant pas en 
présence d'un agent de dessiccation (Pj0 5 ou CljCaï. 

Dans ses essais W. Smith enfermait un mélange de soufre et de 
desséchant dans une ampoule scellée en verre mince, qu'il dispo¬ 
sait ensuite dans un tube de verre épais, en présence du même 
desséchant et d’un morceau d'argent pur en feuille. Trois jours 
après le scellement du tube, il brisait l’ampoule intérieure, mettant 
ainsi le soufre et le métal en contact. Dans ces conditions et en 
présence de PjO s . il a pu constater la stabilité du mélange, tant à 
la température ordinaire que par chauffage jusqu’à 160° environ. 

Ces résultats ne concordant ni avec ceux de Chavastelon sur le 
même mélange, ni avec ceux obtenus dans le cas du chlorure mer¬ 
curique, nous avons repris les essais de sulfuration de l'argent, en 
opérant soit comme W. Smith, soit par le procédé déjà indiqué (i) 
et utilisant des tubes dans lesquels le desséchant ne pouvait venir 
en contact avec les corps étudiés. 

Divers échantillons d'argent et de soufre ont été utilisés : 

Argent ordinaire, laminé et recuit. 

Argent électrolytique renfermant 999,1/1000 de métal pur, laminé 
et recuit. 

Argent pur provenant de la réduction par le carbonate de sodium, 
du chlorure d'argent pur précipité. 

Argent pur obtenu sous forme de feuille mince par dépôt électro- 
lytique, sur une lame de verre, à l’aide d'un bain de cyanure double 
d'argent et de potassium, préparé avec des sels purs ; métal recuit. 

Soufre en canons, pulvérisé et tamisé. 

Soufre en fleur, lavé à l'eau pour éliminer l’acidité libre puis 
séché dans le vide. 

Soufre purifié par distillation dans un courant d'azote, suivie 
d’une fusion et d’une solidification sous vide; produit broyé et 
tamisé. 

Comme agents de dessiccation nous avons utilisé ; l'anhydride 
phosphorique, l’acide métaphosphorique ou le chlorure de calcium 
fondu. Dans le but de déterminer si le mode de décapage du métal 



1939 F. TARAD01RE. 1W1 

exerçait une influence quelconque, les procédés suivants ont été 
employés comparativement: 

Toile émeri flne. 

Pierre ponce pulvérisée. 

Cyanure de potassium en solution aqueuse. 

Le décapage ayant toujours été suivi d’un lavage & l’eau, puis 
avec un solvant organique : alcool éthylique, éther, acétone ou 
benzine. 

Quel que soit le procédé de décapage ou les précautions prises 
au cours des manipulations, pour éviter toute souillure du métal, 
il y a toujours eu, À la température ordinaire, sulfuration en moins 
de vingt-quatre heures. 

Quel que soit l'échantillon de soufre ou d'argent, on a pu cons¬ 
tater dans tous les cas une sulfuration nette en milieu sec, contrai¬ 
rement aux résultats obtenus par W. Smith, que le desséchant 
se soit trouvé mélangé ou séparé des corps mis en présence. La 
durée de séchage précédant le mélange a varié de trois jours, 
comme dans les essais de W. Smith, a dix jours sans apporter 
a ucun changement au résultat obtenu. Par suite, celui-ci vient 
confirmer les observations faites par Chavastelon, tout au moins 
en ce qui concerne la sulfuration de l’argent. 

La vapeur d'eau n'est donc pas indispensable pour que l'attaque 
de l'argent par le soufre puisse se produire et comme l'avait montré 
Chavastelon. antérieurement (4), cette action est due & la diffusion 
de la vapeur émise par le métalloïde. 


Action de l'iode et du toufre »ur le mercure. 

Ces essais ont été poursuivis avec des mélanges contenant du 
mercure. Bien qne ce métal ne puisse être considéré comme un 
solide, le fait qu’il ne mouille ni l'iode, ni le soufre et que ses com¬ 
binaisons avec ces métalloïdes se produisant par simple trituration 
au mortier, se trouvent souvent citées parmi les réactioi s entre 
solides, nous a conduit & vérifier si elles pouvaient intervenir en 
milieu sec. 

Dans cette série d'essais, seul le procédé de W. Smith a été 
employé le mercure étant placé (en présence ou en l'absence de 
desséchant) dans l’ampoule interne en verre mince et le soufre ou 
l'iode dans le tube épais. Le mercure avait été purifié par lavage & 
l'acide nitrique dilué, suivi d’une distillation dans le vide et le 
soufre purifié par distillation dans l'azote. L'iode était le produit 
pur, bi-sublimé. 

Après sept jours de séchage, en présence de P 2 0 5 ou de P0 3 H, 
les ampoules ont été brisées et dans tous les cas, la mise en contact 
des matières a provoqué leur combinaison. Avec le mélange: 
Hg + Ij celle-ci a été très rapide, même en milieu sec et a produit 
un échauffement de la masse avec vaporisation partielle de l'iode. 

Avec le mélange: Hg-j-S, il y a eu sulfuration du métal même 
en atmosphère sèche, mais la réaction a été sensiblement plus 
rapide en l'absence de desséchant, ce dernier paraissant intervenir 
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comme une matière inerte, gênant l'action de la vapeur de soufre 
sur le métal dispersé dans la masse, par suite de l'agitation. 

De même que dans le cas du soufre et de l'argent, la présence de 
l’eau n’est pas indispensable, les corps mis en œuvre possédant 
tous, & la température ordinaire, une tension de vapeur mesurable. 

Conclusions. 

Contrairement aux observations de W. Smith, l’eau n'est pas 
nécessaire pour que la vapeur de soufre se combine avec l’argent 
et provoque la sulfuration de ce métal. Il en est de même pour les 
combinaisons : soufre-mercure et iode-mercure, cette dernière 
étant particulièrement rapide, en milieu sec. 

L'existence de réactions se produisant en milieu anhydre entre 
corps sublimables, à basse température, confirme et étend les 
résultats obtenus antérieurement avec les mélanges renfermant du 
bichlorure de mercure. 


Bibliographie 

(1) F. Taradoirb, Bull. Soc. Chim. (S), 1939, «,866. 
(îj Chavastblox, C. R., 198Ï, 177, 1*17. 

(S) W. Smith, J. Chem. Soc. (4), 1981, p. 860. 

(4) Chavastblo.n, C. R-, 19*3, 177, 1040. 


N" 145. — Préparation et étude de quelque» nouveaux 
dérivée du cyanure de bensyle; par P. JULLIEN. 

(11.5.1989.) 

J’ai déjà eu l'occasion, au cours de travaux antérieurs (1), de 
préparer un certain nombre de dérivés monosubstitués du cyanure 
de benzyle de formule QH 5 iR 1CH-CN que j’utilisais pour effectuer 
la synthèse decétones C g H 5 (R)CH-CO-R'. Poursuivant mes recher¬ 
ches, j’ai dû préparer plusieurs nouveaux dérivés, disubstitués 
cette fois, de formule générale C g H s (R)(R)C-CN. 

Un grand nombre de ces corps ont déjà été obtenus par Bodroux et 
Taboury (2) à partir du cyanure de benzyle par action del’amidure 
de sodium et des halogénures d’alcoyles appropriés. On peut opé¬ 
rer de deux façons différentes, soit en passant par l’intermédiaire 
des cyanures monosubstitués, soit directement. J’ai utilisé suivant 
les cas ces deux procédés, surtout le premier, et aussi quelquefois 
le mode opératoire très légèrement différent indiqué par Haller et 
Bauer (3) pour la préparation du dimétbylcyanure de benzyle. 

(1) Jeanne Lévy et P. Jullibn, Bull. Soc. Chim., 19*9, 45,941.— P. Jcl- 
lib.n, Bull Soc. Chim., 1986, 3, 1347. 

(*| Bodroux et Taboury, C. R., 1910, 150, 1*41 ; Bull. Soc. Chim., 1910 
7, 670 et 73*. 

(S) Halls* et Bavb», G R., 191*, 155, 158*. 
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Les nouveaux nitriles ainsi préparés et qui n’avaient pas encore 
été décrits sont les suivants : 

Cyanure de «.« -dibutylbenzyle C„H s tC 4 H 9 ),C-CN ; 

Cyanure de «.«.-di-isopropylbenzyle C 6 H5(C 3 H-,iljC-CN; 

Cyanure de «.«.-dibenzylbenzyle C c H 5 (C 6 H5CH2' 2 C-CN. 

Il est parfois difficile, comme on l'a déjà signalé antérieure¬ 
ment (4), de séparer parfaitement ces nitriles des dérivés mono- 
substitués intermédiaires. J'indique plus loin pour chaque nltrlle 
la méthode qui m’a donné le produit le plus pur. 

J’ai entrepris ensuite l’étude de l’hydrolyse de ces nitriles. Il ne 
m’a pas été possible jusqu’à présent d’obtenir les amides ou les 
acides correspondants par action de l’acide sulfnrique à 85 0/0. 
L’action de la potasse alcoolique sur l’un de ces nitriles, le dibutyl- 
cyanure de benzyle, m’a permis d’obtenir récemment en petite 
quantité l’amide C,H 5 (C*H s ) 2 C-CONH 2 . 

Cyanure de a.a.-dibutylbeniyle (Phényl-2 butyl-2 hexane-nitrile). 

On commence par faire agir une molécule de cyanure de benzyle 
(117 g.) sur 45 g. d’amidure de sodium en suspension dans l’éther 
anhydre; puis on ajoute peu à peu une molécule de bromure de bu- 
tyle (137 g.) ; on chauffe ensuite pendant 2 heures au bain d’eau tiède 
et on laisse reposer. On verse ensuite sur glace et on extrait à 
l’éther; on sèche la solution éthérée sur chlorure de calcium et on 
distille l’éther, puis le produit. On recueille, après séparation de 
25 g. de portion de tête contenant surtout du cyanure de benzyle, 
66 g. d’un liquide passant de 262 à 275* sous la pression atmo¬ 
sphérique, constitué par un mélange de mono et dibutyleyanure 
de benzyle. Ce liquide est alors traité de nouveau parl’amidure de 
sodium (16 g.) puis le bromure de butyle (48 g.1 en opérant comme 
précédemment. On obtient cette fois un liquide distillant très bien 
à 172-175* sons 25 mm. C’est le cyanure de * s.-dibutylbenzyle. Ce 
produit est très pur, mais le rendement, à partir du cyanure de 
benzyle Initial, n’est que de 26 0/0; on pourrait l’améliorer en 
traitant de nouveau les têtes de distillation de l’opération inter¬ 
médiaire. 


Hydrolyse du cyanure de dibutylbenzyle. 

Plusieurs essais d’hydrolyse de ce nitrile par l’acide sulfurique à 
85 0/0 [méthode de Bouveault (5)] ont été entrepris. Us n’ont donné 
aucun résultat. 

Une petite quantité d’amide a été obtenue en chauffant à reflux 
au bain-marie bouillant pendant 6 heures le nitrile avec un excès 
de potasse hydroalcoolique N/2. La phényl-2 butvl-2 hexanamide 
ainsi obtenue est un solide fusible à 76°, soluble dans l’éther, 
l’alcool, le benzène, peu soluble dans l’éther de pétrole. 

(41 Bodroux et Taboury. Bull. Soc. Chim., 1910, 7, 671. — M-* Bru- 
zbau, Ann. Chim., 1934, i, 290. 

(5) Bouvbault, Bull. Soc. Chim., 1893, 9, 569. 
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Cyanure de a..a.-di-isopropylbemyle 
(Phényl-2 i-propyl-2 mélhyl-8 butane-nitrile). 

On opère comme dans le cas précédent, mais le cyanure disub- 
stitué est ici plus diriicile & séparer du cyanure monosubstitué : 
une première opération & partir de 117 g. de cyanure de benzyle, 
45 g. d'amidure de sodium et 123 g. de bromure d’isopropyle four¬ 
nit 60 g. d’un liquide distillant sous 16 mm. de 124 à 132° et conte¬ 
nant surtout du cyanure de a-isopropylbenzyle; ce produit, traité 
& nouveau par l’amidure do sodium (17 g.) et le bromure d’isopro¬ 
pyle, fournit 50 g. d'un liquide distillant sous 16 mm. de 131 à 140*. 
Ce produit contient encore du cyanure monosubstitué. On peut le 
purifier par un traitement à l'acide sulfurique 4 85 0/0 qui trans¬ 
forme le cyanure monosubstitué en aiuide (phényl-2 mélhyl-3 buta- 
namide) alors que le cyanure disubstitué n'est pas attaqué. Ce 
cyanure de «.«.di-isopropylbcnzyle ainsi purifié distille à 144-146* 


Cyanure den.i-dibemylbemyle 
(Diphényl-2.3 benzyl-2 propane-nitrile). 

Dans ce cas, la séparation des produits mono et disubstituéa est 
plus facile, ces deux composés étant solides et facilement cristal- 
lisables. 

On prépare d’abord le dérivé monosubstitué en faisant agir 
l’amidure de sodium (45 g.), puis le chlorure de benzyle (126 g.) sur 
une molécule de cyanure de benzyle (117 g.), mais en chauffant 
seulement pendant 1/4 d’heure après l'addition du chlorure de ben¬ 
zyle. On obtient ainsi 71 g. de chlorure de a-beuzylbenzyle, corps 
solide fusible & 58°, déjà préparé par A. Meyer (6), puis Janssen (7). 

On traite ensuite ce nitrile par l'amidure de sodium (16 g,), puis 
par le chlorure de benzyle (44 g.); on chauffe cette fois pendant 
2 heures après l'introduction du chlorure de benzyle. On verse 
ensuite sur glace et on extrait & l'éthcr à la manière habituelle. Le 
produit brut de la réaction est distillé sous pression réduite; on 
recueille, après quelques grammes de têtes, 40 g. de nitrile pur 
distillant à 254-256* sous 18 mm. Ce corps se soliditle par refroidis¬ 
sement. On peut le faire recristalliser dans l'alcool. 11 fond 4 88*. 
Il est soluble dans l'éther, le benzène, peu soluble dans l’alcool 4 
froid. 

Je poursuis actuellement l’étude de l’hydrolyse de ces nitriles et 
de leur action sur plusieurs organomagnésiens. 

(Institut de Chimie. Paris.) 


(6) A. Mbybr, Ber , 1888, 21, 1308. 

(7) 11. Janssbn, Ann., 1889, 260, 133. 
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N" 146. — Remarqua au sujet d'une communication de 
GerrardW. : Etude sur les esters sulfureux et les chloro- 
aulfltes ; par MM. P. CARRÉ et D. LIBERMANN. 

(16.5.1039.) 

Darzens a montré (C. R., 1911, 152, 13141 que lorsqu'on traite 
une molécule d'un alcool par une molécule de chlorure de thionyle 
en présence d'une molécule de pyridine, à la température du bain- 
marie, on obtient le chlorure d'alcoyle correspondant avec un ren¬ 
dement généralement excellent \V. Gerrard (J. Chem. Soc., 1939, 
p. 99) considérant le mécanisme de cette réaction comme étant 
encore inconnu s’est proposé de l'établir, il a constaté un fait 
bien connu de tous ceux qui ont utilisé cl compris la réaction de 
Darzens, à savoir que, lorsqu'on ajoute le chlorure de thionyle au 
mélange équiraoléculaire d'alcool et de pyridine, il se forme d’abord, 
par addition de la première 1/2 molécule de chlorure de thionyle, 
et 4 peu près immédiatement, du sullite neutre d'alcoyle SO(OR) a , 
lequel est ensuite transformé, par la seconde 1/2 molécule de chlo¬ 
rure de thionyle, assez lentement, en chlorosulfite ROSOC1, et 
qu’eniin ce dernier se décompose, en présence de pyridine, en 
chlorure d'alcoyle RC1 et gaz sulfureux SO Jt 4 une température 
variable avec la nature du radical R Nous avons eu l'occasion de 
censtater ces faits il y a plusieurs années (Bull. Soc. Chim. [4], 
1933, 53, 1060, 1018), et si nous n'y avons pas longuement insisté, 
c'est que nous les considérions comme étant connus de tous les 
chimistes organiciens qui ont eu l'occasion d'appliquer la réaction 
de Darzens. 


N° 147. — Appareil pour l'étude des systèmes comportant 
une phase liquide et une phase solide ; par 
Louis DOMANGE. 

(31.0.1939.) 

Dans uu tube 4 centrifuger, chauffé électriquement, on réalise 
l'équilibre d'un système solide-liquide, et sans quitter le tube, on 
sépare les deux phases 4 analyser. 

L'appareil que nous allons décrire permet l’étude de systèmes 
comprenant une phase solide et une phase liquide. 

Ponr étudier un tel système, on le porte 4 température lixe, 
jusqu'à ce que l'équilibre soit réalisé, puis on prélève une portion 
du mélange que l'on filtre 4 la température de l’équilibre. 

Pratiquement, on éprouve quelque difficulté 4 effectuer les opé¬ 
rations de prélèvement et de filtration sans (aire varier la tempé¬ 
rature, or une variation de cette dernière peut, dans certains cas, 
entraîner une modification rapide des phases en présence. 

Pour obvier 4 cet inconvénient, nous avons imaginé un dispositif 
qui permet d'extraire des quantités connues de chacune des phases 
sans quitter l'enceintc où se réalise l'équilibre, donc 4 la tempéra¬ 
ture de l'équilibre. 
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Le principe est le suivant. Un réservoir en verre, muni d'ans 
pipette préalablement tarée, jouant le rôle d’un agitateur, est dis¬ 
posé dans un tube de centrifugeuse. Ce tube est chauffé électrique¬ 
ment. L’équilibre une fois atteint, on centrifuge. Ensuite, d’une 
part on aspire à la pipette le liquide clair, et d’autre part, on 
démonte le fond taré du réservoir. Chacun de ces deux récipients 
est rapidement bouché, essuyé et pesé. 

La centrifugeuse utilisée a été modifiée de façon à amener le 
courant de chauffage au tube & centrifuger. Deux bagues placées 
sur l'axe, et deux balais fixes permettent de réaliser l’arrivée du 
courant de chauffage au tube par l'intermédiaire de deux fils 
souples. 

Le tube à centrifuger est muni intérieurement d’un tnbe de laiton 
autour duquel est entouré un 111 chauffant isolé par de Farniente, 
L'extérieur est calorifugé soigneusement. 

La température est maintenue constante au moyen d'un régula¬ 
teur électrique. 

Un thermomètre introduit par le fond permet de mesurer la tem¬ 
pérature. Une expérience préliminaire donne la correction à apporter 
pour avoir la température exacte du mélange à l'intérieur du liquide. 
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Le reste de l'appareil est constitué par une série de pièces en 
verre que nous allons énumérer : 

Un réservoir cyliudrique a, muni de deux rodages. L'un de ces 
rodages s'adapte à un tube fermé b qui forme 1" fond, l'autre 
reçoit un manchon de raccord c sur lequel s'emboîte un tube d. 

Le tube formant fond, une fois séparé du réservoir, peut être 
fermé à l'aide du bouchon ». 

L’agitateur-pipette comprend une pipette à niveau constant / 
portant deux rodages. Les rodages correspondent aux deux bou¬ 
chons dessinés à droite de la pipette. De plus, la pipette s’adapte 
à la tige g de l'agitateur. Cette tige est constituée par un tube 
fermé près du rodage. Des ergots permettent de lixer la tige à la 
pipette à l’aide d'un U1 de platine. 

L'appareil eomporte deux positions essentielles. 

Disposition d. — On agite le mélange à température constante 
jusqu'à l'équilibre. Le tube d coiffe le réservoir, la pipette-agitateur 
monte et descend grâce à un dispositif mécanique extérieur. Le 
liquide ne monte pas à l'intérieur de la pipette puisque celle-ci est 
fermée à sa partie supérieure. Un tube de caoutchouc mince, liga¬ 
turé sur le tube d et snr la tige de l'agitateur assure l'étanchéité de 
l'ensemble. 

Disposition B. — C’est dans cette position que s’effectue la cen¬ 
trifugation. Pour cela le tube d et la tige g sont enlevés. La pipette 
est soulevée et posée par ses ergots sur un couvercle en aluminium 
percé d'un trou. Ce couvercle coiffe un tube d’aluminium qui 
s'appuie snr l'épuulement de la pièce c. Le couvercle a une forme 
hélicoïdale qui permet le bloquage de la pipette. Cette dernièro 
vient s'appuyer, par une partie rodée, sur la partie inférieure de la 
pièce c et obture complètement l'appareil. 

La pipette ainsi placée, on centrifuge en prenant soin, par une 
correction convenable de l’intensité du courant, de maintenir la 
température constante. Un essai préalable permet de déterminer 
l’intensité qui est nécessaire pour contre-balancer le léger refroi¬ 
dissement dû à la rotation dans l'air. 

Les deux phases étant ainsi séparées, on adapte un tube de 
caoutchouc à la pipette que l'on descend doucement dans le liquide 
et on aspire. 

On démonte alors rspidement l'appareil. On place les deux bou¬ 
chons de la pipette qu’on essuie et qu’on pèse. On enlève le fond 
qui contient le solide, on le munit de son bouchon. On essnie et on 
pèse. 

On a dans la pipette la phase liquide et dans le fond mobile, la 
phase solide humide dont la méthode des restes donnera la com¬ 
position. 

La manoeuvre d'un tel dispositif est relativement simple. On 
arrive très rapidement à effectuer convenablement les diverses 
opérations précédemment décrites. 

Nous utilisons actuellement cet appareil pour l’élude de la varia¬ 
tion de la soluhllté du sulfate manganique en milieu sulfurique en 
fonction de la température. 

(Laboratoire de Chimie minérale. Faeulté de Pharmacie de Paris.) 
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N" 148. — Recherches sur les complexes de Werner. — 
Activité optique et configuration des ions de platine IV 
triéthylèdiamine ; par Jean-Paul MATHIEU. 

(15.6.1989.) 

Dans un mémoire précédent (1), j'ai étudié l’activité optique 
d'ions complexes du type [M en 3 ] + + + , où M désigne un atome de 
Cr, Co, Rh, Ir ; et en une molécule d’éthylènediamine. Je me suis 
proposé ici d’étendre cette étude à l'ion [Pt en 3 ] ++++ . Le complexe 
Cl 4 [Pt en 3 ] -(-3H 2 0 a été préparé et dédoublé selon les indications 
données par Werner (2). L’étude cristallographique des formes 
racémique et actives se trouve dans un travail de Jaeger (3). Les 
mesures d'absorption, de pouvoir rotatoire et de dicbrolsme circu¬ 
laire ont été faites sur une solution aqueuse à 1 0/0 du chlorure 
actif dérivé du d tartrate le moins soluble. L'épaisseur de solution 
traversée était de 50 cm. dans le visible ; de 5 cm. dans l'ultra¬ 
violet jusqu’à ou, 3; de 1 cm. pour les longueurs d'onde infé¬ 
rieures. 

Le tableau suivant donne les valeurs (toutes négatives) du pou¬ 
voir rotatoire moléculaire [M] pour diverses raies de Na, Cd, Hg, 
dans le visible et le proche ultra-violet. 

X en A : 6438 5893 5461 5086 4800 4358 4047 3650 3341 3132 

[M]° : 428 514 613 720 828 1010 1240 1570 1940 2250 



tion moléculaire s (*). L'absorption croît continuement ; mais l’exis- 

(*) On a—= 10 ,cl . Dans les mémoires précédents, j’avais désigné 

par k le coefficient d'extinction moléculaire, ce qui n’est pas conforme 
(l la nomenclature usuelle. 
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tence d’une première bande d'absorption électronique se traduit 
par la présence, sur la courbe log •=/(*), d’un point d’inflexion 
situé vers 270 mp. Cette bande d'absorption exerce sur l’activité 
optique une influence qui se manifeste par des anomalies de la 
dispersion rotatoire et par l'existence du dicbrolsme circulaire. La 
grandeur de l'absorption ne m’a pas permis de poursuivre les 
mesures au-dessous de 0,27 p ; mais on voit que l'effet Cotton de 
la première bande est positif. 

Si les rotations observées sont toutes négatives, cela tient à la 
faiblesse relative de l’effet Cotton positif de la bande étudiée, et à 
l'importance de la contribution négative apportée à la rotation par 
des bandes ultra-violettes de longueur d’onde beaucoup plus 
courte. En effet, entre 0,65 p et 0,40 p, la dispersion rotatoire e»t 
très bien représentée par la formule de Drude A un terme : 

[M]*=— j^ ' ll 0^036 ^ en 06 < * u ‘ ^ onne * a * on ff uenr d’onde carac¬ 

téristique des rotations négatives, \ =0,19 p. 

L’influence des bandes lointaines à dichrolsme négatif est donc 
dominante dans le visible, pour le complexe de platine comme 
pour ceux de rhodium et d'iridium : voir ligures 5 et 6 du mé¬ 
moire (1). La grandeur de cette influence croit avec le poids ato¬ 
mique du métal central. 

La configuration du complexe de platine obéit à la même règle 
que celles des composés étudiés en (1) : l'ion dérivé du d tartrate 
le moins soluble possède un effet Cotton positif dans la bande 
d’absorption électronique dont la longueur d'onde est la plus 
grande. L'accord entre les deux règles de comparaison des confi¬ 
gurations : règle dessolubilités (Werner;,règledudichroIsnie circu¬ 
laire (Kuhn et Bein), est donc général dans le cas des complexes 
de triéthylènediamine et des trioxalates. Mais on ne doit pas oublier 
qu'il n'en est pas toujours ainsi (4, 5). 
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Traité élémentaire de Chimie de Lavolaler ; Les Classiques 
de la découverte scientifique. Avant-propos de M. Henry Le 
Chathlibr, Membre de l'Institut. Gauthier-Villlars, éditeur, Paris, 
1937, 1 vol. 191+XXII pages. 

Il est bien difficile de résumer en quelques lignes le * Trailé élé¬ 
mentaire de Chimie • de Lavoisier dont la publication en 1789 a 
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été comme le dit H. Le ChAtelier dans son avant-propos, un évé¬ 
nement capital. On y trouve en effet, A chaqne instant, des idées 
dont la profondeur et la justesse sont restées actuelles, malgré 
qu'elles aient été émises il y a 160 ans, et c'est certainement IA le 
plus bel éloge que l'on puisse faire de cet ouvrage. Aussi doit-oo 
féliciter le patronage des « Classiques de la Découverte scientifi¬ 
que • et la librairie Gauthier-Villars de s'étre substitués A l’Institut 
de France pour répondre au vœu du Professeur Donnan qui souhai¬ 
tait (p. VIII) que l'on en publiât une édition A bon marché pouvant 
être mise dans les mains des jeunes étudiants. 

Dans l'avant-propos remarquable qui précède ce Traité, M. Le 
ChAtelier insiste beaucoup sur les mérites essentiels de Lavoisier: 
importance de l'emploi de la balance en Chimie, importance de la 
mesure des quantités de chaleur, nécessité de séparer nettement 
les résultats d’expérience des hypothèses qu'ils peuvent suggérer 
ou qui les ont précédés, définition précise de l'élément chimique, 
importance d’une nomenclature bien faite. Aussi ne reviendrai-je 
pas sur ces divers points que M. Le ChAtelier a exposé beaucoup 
mieux que je ne saurais le faire. Mais je voudrais signaler un 
simple détail qui montre d'une façon que je crois particulièrement 
frappante, A quel point Lavoisier avait su lui-même appliquer les 
grands principes dont il vient d être question. Traitant (ch. I) de 
l'action de la chaleur sur les corps, il assimile la cause des phéno¬ 
mènes observés A • une substance réelle et matérielle, un fluide 
très subtil • ; il n'y a rien IA qui puisse nous étonner puisque Sadi 
Carnot, par exemple, a commis la même erreur... Mais il ajoute : 

• Nous avons en conséquence, désigné la cause de la chaleur, la 
fluide éminemment élastique qui la produit, par le nom de • calo¬ 
rique • . Indépendamment de ce que cette expression remplit notre 
objet dans le système que nous avons adopté, elle a encore un 
autre avantage, c'est de pouvoir s'adapter A toutes sortes d'opi¬ 
nions ; puisque rigoureusement parlant, nous ne sommes pas 
obligés de supposer que le calorique soit une matière réelle : il 
suffit que ce soit une cause répulsive quelconque qui écarte les 
molécules de la matière, et on peut ainsi en envisager les effets 
d’une manière abstraite et mathématique ». 

La simple lecture de ce paragraphe montre que Lavoisier ne 
s'aventurait A introduire des substances hypothétiques qu'après 
s'être assuré qu'il n'introduisait en réalité qu’un langage commode 
et que, son hypothèse fut-elle erronée, il n'y aurait cependant pas 
un mot A changer A son exposé. o. allard. 


ERRATA 

Mémoire N u 99, 1939, t. 6, p. 963 •• Quelques résultats 
sur les solutions aqueuses électrolytiques ” par Raymond 
LAUTIÊ. 

Page 961, ligne 36. lire : est au-dessus de celle-ci ans grandes 
dilutions et au-dessous aux fortes concentrations. 





LES HYDROGÉNATIONS 
DIRECTES SUR LE NICKEL 

Conférence faite par 

M. Paul SABATIER, 

Prix Nobel, Membre de l'Institut, 

Directeur honoraire de l’Institut de Chimie de la Faculté de Toulouse. 


A la Un du dix-neuvième siècle, il n’existait aucune méthode 
pratique d'hydrogénation directe par l’hydrogène gazeux. On ensei¬ 
gnait pourtant que Kuhlmann en 1831 avait transformé en ammo¬ 
niac les vapeurs nitreuses, en les dirigeant, mélées d’hydrogène, 
sur la mousse de platine légèrement chaulfée. 

Comment M. Senderens et moi avons-nous été amenés à instituer 
notre méthode générale d’hydrogénation directe en présence des 
métaux divisés et principalement du nickel ? 

Le but de nos recherches était d'abord tout dilférent. Ludwig 
Mond avait depuis quelques années, réalisé la (ixation directe sur 
le nickel divisé, obtenu par réduction de son oxyde, de l’oxyde de 
carbone, et préparé ainsi un corps volatil bien défini, le nickel 
tétracarbonyle Ni(CO) 4 . Dans des conditions analogues, le fer 
réduit avait donné le fer pentacarbonyle Fe(CO) 5 . 

Nous avions espéré que des fixations analogues pourraient avoir 
lieu pour les mêmes métaux à partir d'autres molécules gazeuses 
incomplètes, telles que l’oxyde azoteux, l’oxyde azotique, le per¬ 
oxyde d’azote, l'éthylène, l'acétylène. Nous avons fait agir, à diverses 
températures, les oxydes d'azote sur le nickel, le fer, et aussi le 
cobalt et le cuivre, récemment réduits de leurs oxydes. L'oxyde 
azoteux, l'oxyde azotique n'ont donné lieu à aucune addition, mais 
seulement à une oxydation plus ou moins avancée du métal. Seul, 
le peroxyde d'azote donne avec le cuivre à la température ordinaire 
non un composé volatil, mais une matière noire solide peu stable, 
le cuivre nitré Cu 2 NOj, destructible par une faible élévation de 
température. Le fer, le cobalt, le nickel ont fourni des corps ana¬ 
logues encore plus instables. 

Nous nous disposions à soumettre l'éthylène et l'acétylène à des 
essais analogues : nous fûmes devancés pour ce dernier gaz par 
MM. Moissan et Moureu qui le firent réagir sur les mêmes métaux 
divisés, obtenus par réduction des oxydes par l’hydrogène, ainsi 
que sur le platine divisé. Ils observèrent que dans tous les cas, 
l’arrivée de l'acétylène détermine dès la température ordinaire une 
vive incandescence du métal dont la haute température décompose 
la majeure partie du gaz en hydrogène et charbon, tandis qu’une 
portion se condense en benzène, styrolène et autres hydrocarbures, 
comme dans la célèbre expérience de Berthelot. Les deux savants 
soc. dira.. 6* sta., t. 6 , 1939. — Mémoires. 82 
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attribuèrent la cause de l'incandescence à la chaleur dégagée par 
la fixation physique de l’acétylène dans le métal poreux, la des¬ 
truction exothermique du gaz maintenant l'incandescence. S'ils 
avaient pris la précaution de chasser par un courant de gaz inerte, 
tel que l'azote, l'hydrogène inclus dans le métal, aucune incandes¬ 
cence n'aurait eu lieu, ainsi que nous l'avons vérifié. 

J'avais interprété différemment ces phénomènes et lui avais 
attribué, non pas une cause purement physique, mais une cause 
chimique que nous estimâmes d'abord devoir être une réaction du 
métal sur l’acétylène, fournissant un produit destructible avec 
beaucoup de chaleur. 

C'est donc avec cette idée, que nous devions reconnaître inexacte, 
que nous avons essayé l'action de l'éthylène, sur les mêmes métaux, 
et tout d'abord sur le nickel réduit. 

Si on dirige l'éthylène sur la colonne de nickel, il n’y a à froid 
aucune réaction. Il n’y en a pas davantage à 100", 200°, 250°, mais 
à partir de 300", le phénomène d'incandescence et de destruction du 
gaz, se produit, donnant non seulement du charbon et de l'hydro¬ 
gène, mais une forte proportion d 'éthane, qui avait da être engen¬ 
dré par hydrogénation de l’éthylène grâce à une propriété spéciale 
du nickel, se révélant ain^i un catalyseur d’hydrogénation : ce 
qui fut confirmé de suite par une expérience directe. 

Un mélange à volumes égaux d'hydrogène et d’éthylène étant 
dirigé sur une colonne de nickel, récemment réduit, et très légère¬ 
ment chauffé (30 à 40° suffisent) est transformé en éthane, sans 
aucune formation accessoire, et nous avons aussitôt généralisé cette 
aptitude hydrogénante en l’appliquant à l’acétylène ; le mélange de 
volumes égaux d'hydrogène et d’acétylène donne à froid, sur le 
nickel exclusivement de l'éthylène, 2 volumes d’hydrogène avec 
1 volume d’acétylène donnent de suite 1 volume d'éthane. 

Le nickel n’avait subi aucune modification et pouvait servir indé¬ 
finiment. 

Le cobalt, le fer, le cuivre, le platine divisé, nous ont donné des 
résultats analogues, quoique moins intenses. 

Cette aptitude hydrogénante du nickel était-elle générale? 

Nous avons songé à l'éprouver dans un des cas d'hydrogénation 
les plus difficiles, l'hydrogénation du benzène. Berthelot avait 
appliqué à ce problème sa méthode générale d'hydrogénation par 
une solution concentrée d'acide iodhydrique en tube scellé à 250°, 
et il avait obtenu, au lieu du cyclohexane espéré, C e H 19 , bouillant 
à 80°,2, son isomère, le méthylcyclopentane bouillant à 69° qui 
résultait d'une transposition moléculaire, fréquente dans l'emploi 
du réactif iodhydrique. 

Sur une traînée de nickel réduit, maintenue à une température 
voisine de 180°, nous avons dirigé un courant rapide d'hydrogène. 
Le gaz était au sortir du tube ameué dans un tube en U vertical, 
refroidi par de la glace fondante. Le dégagement du gaz étant très 
régulier, si on introduit à l'entrée du tube un mince filet de ben¬ 
zène pur, on constate un grand ralentissement du gaz sortant. 
Nous nous réjouissions de ce résultat, qui semblait indiquer le 
succès de nos espérances, quand tout à coup le dégagement du 



gaz s'arrêta presque complètement, le tube en U étant à peu près 
bouché par des cristaux incolores qui nous semblaient ne pouvoir 
être que du benzène solidiflable à 5°, parce que le cyclohexane était, 
à ce moment, indiqué comme solidiûable seulement à — 11°. C'est 
la mort dans l'dme qu’interrompant la préparation nous avons 
ouvert le tube en U ; mais au lieu de l'odeur bien connue du ben¬ 
zène, les cristaux dégageaient une odeur suave, rappelant l’essence 
de roses. C'était du cyclohexane obtenu du premier coup sensible¬ 
ment pur, dont le point de fusion est en réalité b 0 ,5 plus élevé que 
celui du benzène. 

Cette heure a été une des grandes joies de ma vie. 

Ce succès nous donnait la conviction de la puissance du nickel 
comme catalyseur d'hydrogénation directe, pour toutes les molé¬ 
cules volatiles au-dessous de 25( ' et nous sommes parvenus, 
M. Senderens et moi, à l’appliquer utilement dans une multitude 
de cas, soit qu'il y ait élimination d'oxygène par formation d'eau, 
avec substitution de H : 

Transformation de l'oxyde azotique, et des vapeurs nitreuses en 
ammoniac. 

Des dérivés nitrés gras ou aromatiques en amines. 

De l'oxyde de carbone et de l'anhydride carbonique en méthane. 

Soit qu'il y ait seulement fixation d hydrogène : 

Hydrocarbures éthyléniques et acétyléniques en formation. 

Alcools éthyléniques, en alcools saturés. 

Aldéhydes grasses et aromatiques en alcools. 

Acétones grasses et aromatiques en alcools. 

Acides incomplets en acides saturés. 

Nitriles en amines. 

Carbures aromatiques, phénols, oxydes amines. 

Aromatiques, passant à l'état de composés cyclaniques. 

Naphtalène, acénaphtène, pinène, limonène. etc, en hydrocy¬ 
cliques. 

Et de très nombreux travaux publiés soit par moi-même et mes 
élèves, soit par divers chimistes en France, en Italie, en Belgique, 
en Allemagne, ont complété la liste des succès de la méthode, 
dont les applications s'étendent à tous les chapitres de la Chimie 
organique. 

Carbylamines. 

Oximes. 

Anhydride phtalique. 

Diphényle. 

Naphtols. 

Anthracène, fluorène, phénanthrène. 

Pyrrol. 

Quinoléine, etc. 

Pourtant quelques échecs sont à signaler : d’abord l’hydrogéna¬ 
tion directe de l’azote en ammoniac, que l’industrie est parvenue 
à réaliser au moyen d’un catalyseur à base de fer seulement à tem¬ 
pérature et pression élevées (400 à 500°, 200 à 1000 atmosphères). 

Nous avons également échoué avec l’acide benzoïque, où en pré¬ 
sence d'un nickel très actif agissant vers 180°, il y a seulement un 
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débat très court de réaction, sans doute arrêté par la formation de 
benzoate de nickel stable. Je ne fus pas plus heureux dans de nou¬ 
velles tentatives effectuées avec M. Murat. Mais avec ce dernier, 
j’ai pu en opérant à température plus basse ne dépassant pas 170*, 
réaliser l’hydrogénation des éthers hexahydrobenzotques, qui immé¬ 
diatement après leur production ont une odeur plutôt agréable, 
mais ne tardent pas & procurer à l'air par le fait de leur saponifi¬ 
cation lente, l’infection du laboratoire et des chimistes qui s'y 
trouvent. 

Quelle explication ai-je donné de ces phénomènes ? 

Comme mon illustre maître Marcellin Berthelot, j’ai toujours 
admis que la cause fondamentale des catalyses, quelles qu'elles 
soient, est la formation d'une combinaison temporaire très rapide 
de l’un des éléments de la réai ion avec un corps, nommé cataly- 
teur , qui est intégralement régénéré par la formation utile de la 
combinaison. Dans les hydrogénations directes par le nickel, l’hy¬ 
drogène forme sur la surface du métal, un hydrure facilement dis¬ 
sociable. Si cet hydrure est mis au contact de substances capables 
d’utiliser de l'hydrogène, il le leur cède très rapidement, régénérant 
le métal qui peut de nouveau former l'hydrure et recommencer 
indéfiniment les mêmes réactions. 

Schlenk et Weichsefelder ont pu indirectement isoler un hydrure 
de nickel solide brun floconneux instable. C’est un tel composé qui 
se formerait en couche très mince sur la surface de chaque grain 
du métal réduit et les investigations de certains physiciens par la 
diffusion des rayons X sur la surface des métaux réduits par l'hy¬ 
drogène conduisent & y admettre la réalité d'une combinaison. 

Si cette conception est légitime, on peut prévoir une conséquence 
capitale : les métaux catalyseurs d hydrogène, nickel, cuivre, pla¬ 
tine, etc. doivent pouvoir prendre de l'hydrogène non seulement & 
l'hydrogène libre, mais aussi aux matières capables d'en céder, et 
par conséquent doivent être des catalyseurs de déshydrogénation. 
C'est ce que l'expérience a vérifié, et nous avons pu ainsi instituer 
A côté de la méthode générale d’hydrogénation, celle de déshydro¬ 
génation. dans laquelle l'eiuploi du nickel est généralement moins 
avantageux que celui du cuivre, qui agit moins brutalement et 
sans dislocation profonde des molécules. 

Cette inversion de l’action du nickel est quelquefois prédomi¬ 
nante, et peut empêcher la réaction positive d’hydrogénation. 

C’est le cas de la pyridine, que nous n’avons pu bydrogéner sur 
le nickel, sans en ouvrir la chaîne, tandis que l’hexahydropyridine 
est régulièrement ramenée à la pyridine sur le nickel à 300*, comme 
l'a montré Ciamician. 

Par suile de cette action négative, la plupart des hydrogénations, 
obtenues par fixation simple d'hydrogène, sans formation simul¬ 
tanée d’eau, seront limitées par la déshydrogénation et conduiront 
ainsi à des réactions limitées, d'autant plus favorables à la fixation 
d’hydrogène que la température est moins hante. 

Un exemple très net est fourni par l'hydrogénation des aldéhydes 
et des acétones. Un non moins instructif par celle du phénol qui 
pratiquée à 180*, fournit le cyclohexanol, avec une certaine dose 
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de cyclohexanone, mais n'a pins lien au-dessus de 250°, le cyclo- 
hexanol étant ramené à l'état de phénol. 

L’hydrogénation directe des produits volatils sur le nickel est 
une opération très facile & réaliser : pourtant beaucoup de chimistes 
ont échoué, parce qu’ils négligeaient certaines conditions absolu¬ 
ment nécessaires. 

1° Choix d'un nickel convenable ; 

2° Pureté des produits ; 

3° Température favorable pour la réaction. 

1° On peut obtenir des nickels d'une activité extrême en précipi¬ 
tant par la soude une dissolution de nitrate de nickel pur, dessé¬ 
chant l'hydrate vert bien lavé, et le réduisant par l'hydrogène au- 
dessous de 300°. Ce nickel très pyrophorique doit être préparé 
dans le tube même au moment de l'hydrogénation ; il est très fou¬ 
gueux et peut dépasser le but : ainsi dans l’hydrogénation duphénol, 
il fournit à côté ducyclohexanol, une certaine dose de cyclohexane. 

Le nickel préparé par réduction au-dessus de 400°, par exemple 
vers 700°, est aggloméré en grains beaucoup moins lins, et n'est 
guère plus pyrophorique ; mais son activité est très diminuée, et 
s’il peut servir à réduire les dérivés nitrés en dérivés aminés, ce 
n'est qu’avec une lenteur extrême qu’il pourra transformer le ben¬ 
zène en cyclohexane. 

Brochet a utilisé sous le nom de nickel carbonique , un nickel 
réduit & température peu élevée, mais refroidi dans un courant 
d'anhydride carbonique sec. Ainsi débarrassé de l'hydrogène fixé 
sur sa surface, il n'est plus pyrophorique, quoique demeurant très 
actif. 

On obtient un métal excellent, en dissolvant dans l’acide nitrique 
concentré pur le nickel du commerce (cubes ou lames), évaporant, 
puis calcinant le nitrate jusqu'au rouge sombre, réduisant l’oxyde 
noir entre 300° et 350°. L’oxyde de cuivre qu’il peut contenir n’a 
aucune influence nocive. 

J'ai toujours employé cet oxyde en traînée peu épaisse dans le 
tube A réaction, et n'ai jamais trouvé aucun avantage A l’incor¬ 
porer dans de la ponce remplissant toute r épaisseur du tube. 

On connaît de plus en plus nombreux dans l'histoire des cata¬ 
lyseurs, les exemples de leur modification utile par la présence 
d’autres substances qui accroissent l'activité de leur action et la 
vitesse des réactions provoquées. Ainsi l'addition de petites doses 
de cérium, thorium, glucinium, chrome, aluminium, silice, aug¬ 
mente la vitesse de l’hydrogénation de l'oxyde de carbone en 
méthane (Medsforth). 

On peut penser que les travaux futurs contribueront A donner 
sur ce point de précieuses indications. 

2° Le nickel catalyseur peut être justement comparé A un ferment 
et comme pour les ferments vivants, il suflit souvent de doses infi¬ 
nitésimales de certaines substances pour en atténuer, puis en 
supprimer l'activité fonctionnelle. Le soufre, le chlore, le brome, 
l’iode ügurent parmi ces poisons dont la présence doit être soigneu¬ 
sement évitée, soit dans le métal, soit dans l'hydrogène, soit dans 
la matière soumise A l'hydrogéuation. 



1M6 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 

L’hydrogène fourni dans les tubes d’acier du commerce, est suffi¬ 
samment pur. Les traces d'oxygène qu’il peut contenir, ainsi que 
celles qui ont pu s’introduire par endosmose au travers des tubes 
de caoutchouc de l’appareil, n’ont aucun inconvénient, et seraient 
même, d’après certains chimistes, plutôt favorable à l'activité du 
métal. 

Mais très souvent les matières soumises à l'hydrogénation con¬ 
tiennent des traces d’impuretés suffisantes pour tuer le métal. 

Le benzène qui n'est pas absolument privé de thiophène, refuse 
de se transformer en cyclohexane. Une proportion intime de brome 
rend le phénol incapable de se changer'en cyclohexanol. 

Pourtant dans beaucoup de cas, comme dans les organismes 
vivants, la fonction protège l’organe. 

Les acides crotonique, oléique, peuvent être hydrogénés en acides 
butyrique, stéarique, sans altération notable du métal. 

Bien plus, un courant d’hydrogène passant dans une solution 
benzénique d’iode, a pu pendant plusieurs heures fournir en même 
temps du cyclohexane et de l’acide iodhydrique, produits simulta¬ 
nément au contact du nickel, qui toutefois linit par se transformer 
en iodure. 

9° Le maintien d’une température convenable dans le tube à 
nickel est une condition très importante du succès. 

Certaines hydrogénations (éthylène, acétylène, oxyde azotique) 
ont lieu dès la température ordinaire, mais le plus souvent il faut 
chaufTer, et dans la plupart du cas, la température de 180° est la 
plus favorable à la rapidité de l’action. Parfois une température 
plus haute est nécessaire : la transformation de l’anhydride carbo¬ 
nique en méthane n’a lieu pratiquement qu’au-dessus de 230“ et 
n’est rapide que vers 300°. 

Une température trop élevée a pour effet d’accroître les réactions 
inverses de déshydrogénations et fréquemment de provoquer des 
scissions ou dislocations moléculaires. Au-dessus de 250", l’oxyde 
de carbone est transformé de plus en plus vite en carbone et anhy¬ 
dride carbonique. 

La modification bien réglée de la température permet souvent de 
réaliser deux formations successives distinctes. La naphtalène à 
115“ se change en décahydronaphtalène, & 200°, il ne fournit que le 
tétrahydronaphtalène. 

L’anthracène au-dessous de 200" peut conduire au perhydrure 
C u H Jt ; à 200", il ne donne que l’octohydrure C 14 H 18 ; à 260", on 
n’obtient que le tétrahydrure C,,H 14 . 

Avec un bon nickel, une température bien réglée, des substances 
pures, l’hydrogénation peut se poursuivre pendant un temps très 
long sans diminution du rendement. Nous avons pu pendant plus 
d’un mois, nous servir du même tube à nickel pour réaliser des 
hydrogénations variées, l’appareil étant relroidi dans un courant 
d’hydrogène, A condition de chasser auparavant toute la substance 
existant dans le tube. 

Mais les gens les mieux portants vieillissent et Unissent par 
mourir. Quelque soin que l’on puisse mettre à écarter toute matière 
toxique, des traces Unissent à la longue par arriver. D’ailleurs, 



par le fait de la réaction elle-même, des doses inflnitésimales de 
produits goudronneux on charbonneux très condensés finissent par 
s’accumuler sur les surfaces actives, et gênant leur contact avec 
les vapeurs et avec l'hydrogène, rendent peu à peu la fixation moins 
rapide. Ces formations sont d'autant plus importantes que le nickel 
est plus actif, et c'est pour cela que les nickels trop fougueux 
s’affaiblissent très vite. 

La méthode d'hydrogénation que nous venons de décrire, s’appli¬ 
que aux substances amenées à l'état de vapeurs, sous la pression 
ordinaire, à des températures ne dépassant pas 800°. Les conditions 
en seraient profondément modifiées, si l'on opérait sous des pres¬ 
sions différentes, inférieures ou supérieures à la pression atmos¬ 
phérique. 

Dans le cas très fréquent de réactions réversibles, la limite de la 
fixation d’hydrogène, qui est diminuée par l’élévation de tempéra¬ 
ture, sera aussi diminuée par l'abaissement de pression, augmentée 
au contraire par l’emploi de hautes pressions. Mais l'appareillage 
devient dans les deux cas très complexe, et la méthode perd ainsi 
l'un de ses avantages les plus précieux. 

Toutefois Grignard et Escourrou ont pu tirer un parti très inté¬ 
ressant de l'emploi des basses pressions. L'abaissement de la pres¬ 
sion diminue l'activité du métal, de même que le fait l’élévation de 
température ; et cet affaiblissement peut être utile dans quelques 
cas. L'aldéhyde benzoïque hydrogénée sur le nickel à 200° sous la 
pression ordinaire fournit exclusivement du toluène ; tandis qu’en 
opérant sous 20 mm. de pression, l’hydrogénation s'arrête à l'alcool 
benzylique. 

Sous une pression réduite à 300 mm. & la température de 300°, 
les chlorures acides sont transformés en aldéhydes. 

Les hautes pressions peuvent donner des résultats très avanta¬ 
geux, mais s’appliquent surtout aux hydrogénations réalisées en 
phase liquide. 

Nous avons expliqué l'action catalytique du nickel réduit par la 
production sur la surface de ses grains d'une sorte d'hydrure de 
nickel instable se formant très vite et se détruisant très vite en 
hydrogénant la substance. 

Cette notion n'implique pas nécessairement l’état gazeux de la 
matière transformable et la même réaction pourra être accomplie 
sur une matière liquide intimement mélangée au métal chargé d’hy¬ 
drogène. Pour que le gaz puisse arriver au contact du métal, il 
faut que sa solubilité dans le liquide, très faible sous la pression 
ordinaire soit rendue suffisamment forte par l’application d'une 
haute pression. Une agitation énergique et continuelle du mélange 
doit renouveler constamment le contact entre le catalyseur, le gaz 
et le liquide. 

Les résultats fournis par le nickel, dans l'hydrogénation indus¬ 
trielle des huiles, qui sont ainsi transformées en graisses, ont été 
excellents. Mais dans les laboratoires l'hydrogénation en phase 
liquide est plus avantageusement pratiquée avec d’autres cataly¬ 
seurs, platine colloïdal de Paal, noir de platine, noir de palladium, 
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etc., qni ont fourni à an grand nombre de chercheurs une multitude 
de résultats très importants. 

Je m’excuse, Messieurs, d'avoir abusé de votre patience. Les 
méthodes d’hydrogénation directe sur les métaux divisés sont 
entrées aujourd'hui dans la pratique courante des laboratoires, et 
vous étiez aussi documentés que moi-méme sur ce sujet. 

La théorie que j'ai indiquée pour expliquer ces réactions a été très 
discutée. On a proposé d'autres théories plus ou moins complexes 
basées sur les conceptions modernes des atomes. J’ai conservé 
jalousement ma théorie de la combinaison temporaire : c’est elle 
qui m’a guidé dans mes travaux, aussi bien pour l’hydrogénation 
que dans ceux relatifs aux catalyses de déshydratation. Comme 
l’a dit si justement Poincaré : • Une théorie est bonne, tant qu'elle 
est utile ». Les théories passent, seuls les faits demeurent. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX OES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 12 MAI 1939. 


Présidence de M. H. Gault, Vice-Président 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Bbrkrm, Morbau (Jacques). Moreau (José), Pknau, Yanco- 
vitch, Leroux et Industrias reunidas F. Matarazzo. 

Est présenté pour être nommé membre : 

M. Franz Mathieu, Docteur en médecine, Assistant & l’Université, 
79, rue Fond-Pirette, Liège (Belgique), présenté par MM. Dblaby 
et Champrtibr. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Contribution à l'étude des solubilités et séparation dans les verres. 
Thèse de Doctorat ès sciences physiques, par M. Marc Fofix, 
Paris 1939. 

Contribution à l’étude des moments électriques dans quelques 
séries homologues en chimie organique. Thèse de Doctorat ès sciences 
physiques, par M. P. Trunel, Paris 1939. 

Synthèse et propriétés cardiotonique du diéthylaminoéthoxy-2 - 
diphényle et des dérivés voisins, par M. Herbert Stricklbr, Docteur 
de l’Université, Paris 1938. 

Dégradations et condensations thermiques des composés fl-oxy- 
éthyléniques d’après le cas particulier de l’acide ricinoléique, par 
M. A. Barrot. Thèse de Doctorat ès sciences Physiques, Paris 1937. 

M. le Président fait part du décès de M. Max Polonovski et 
donne la parole au Secrétaire Général, M. Dblaby qui lit la notice 
suivante : 

Nous apprenons le décès de M. Max Polonovski, Docteur 
ès sciences, Membre de notre Société depuis 1893. Organicien 
distingué, collaborateur de Noblting, Professeur A l'Ecole de Chi¬ 
mie de Mulhouse, et de Petit, Industriel, il débuta dans la recherche 
par quelques travaux de synthèse remarqués, tels que l’étude de 
la condensation du glyoxal avec divers esters, puis il aborda avec 
un brillant succès le chapitre des alcaloïdes qui fut, pendant un 
demi-siècle, son domaine de prédilection. Plus tard, la collabora¬ 
tion avec Nitxberg et surtout avec son fils, notre collègue Profes¬ 
seur A la Faculté de Médecine, fut particulièrement fructueuse : 
les travaux minutieux qu'ils entreprirent sur les alcaloïdes de la 
fève de Calabar, sur la série de la pilocarpine, sur ceux du groupe 
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du tropane et bien d’autres, aboutirent à cette découverte impor¬ 
tante des aminoxydes d'alcaloïdes ou génalcaloides, c'est-à-dire de 
dérivés à toxicité atténuée. En outre, ces recherches Axèrent défi¬ 
nitivement la constitution de la pilocarpine et celle de l'ésérine ; 
une synthèse partielle de ce dernier alcaloïde fut même réalisée. 
La plupart des mémoires sur ces questions complexes et délicates 
ont été publiés dans notre Bulletin. 

Dimanche dernier, M. Max Polonovski discutait encore avec son 
Als de recherches en cours ; il Alt soudainement terrassé, dans la 
soirée, par le mal qui devait l'emporter. 

La Société prie le Professeur Polonovski et sa famille d’agréer 
l'expression de ses condoléances émues, jointe à celle de ses sen¬ 
timents très attristés. 

M. le Président remet aux applaudissement de l’assistance le 
prix Adrian à M. Guillbiionat et le prix Ancel à M. De Bbco. 

M. Delépine fait deux communications, l’une sur Vantoxydation 
des composés sulfurés organiques , l’autre sur l 'action chlorurante 
du chlorure d'ammonium vis-à-vis des métaux de la famille du 
platine. 

M. Delépine a examiné des tubes scellés préparés en 1918 et 
contenant divers composés sulfurés avec de l'oxygène ou de l’air. 
Ni l’oxygène, ni la matière sulfurée n’avaient disparu totalement. 

En calcinant un mélange de chlorure d’ammonium et de chlorure 
de césium dans une capsule de platine, celle-ci est fortement atta¬ 
quée ; on récolte du chloroplatinite de césium. D’où, une série 
d’expériences analogues en creuset de porcelaine avec les mousses 
des métaux de la famille du platine. Avec Hh, Pd, Ir, Pt, on a des 
chlorurations importantes. M. Delépine donne une théorie de la 
réaction. 

M. Servions expose quelques résultats relatifs à la recherche 
fine des éléments rares par luminescence. 

Dans cette communication, seront décrites de nouvelles adapta¬ 
tions du phénomène de photo-luminescence & l’examen des terres 
rares phosphorogènes. 

Il sera fait successivement état des points suivants : 

Choix approprié d'un diluant, le tungstatede calcium ; 

Température sélective des émissions intéressantes ; 

Enfin, mode particulier d’excitation, où la radiation ultra-vio¬ 
lette X = 2531À se trouve être dominante. 

C’est le concours de ces différentes circonstances qui permet 
d'opérer de manière simple et expéditive, la détection de la plupart 
des éléments rares, en micro-quantités de l’ordre de i0‘ 8 g. 

M. Amibl, en son nom et celui de M. J. Barriol, communique 
sur Y action des monoacides organiques sur leurs sels cuivrique» 
vers 280° et la préparation des sels cuivreux de* acides gras. 
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Les auteurs ont constaté que lorsqu’on chauffe les sels cuivriques 
de ces acides avec un excès d'acide libre, en tube scellé, on observe 
ceci : la solution verte ou bleue se décolore au voisinage de 230° ; 
il y a formation d’un sel cuivreux et précipitation d’un peu de 
cuivre métallique. Au cours du refroidissement à l’abri de l'air, il 
y a, pour les acides possédant un petit nombre d'atomes de car¬ 
bone, retour d'une très petite quantité du sel cuivreux à l'état cui¬ 
vrique ; le cuivre reste inaltéré ; le sel cuivreux qui cristallise est 
blanc, très altérable à l'air surtout en présence d'acide. 

La température de transformation dépend de la vitesse de chauf¬ 
fage (la réaction n'est pas instantanée) et des proportions relatives 
d'acide et de sel. Toutefois, il est remarquable que dans de très 
larges limites, elle est de 240* pour l’acétate et comprise entre 225° 
et 235° depuis le propionate jusqu'au stéarate cuivrique (dernier 
sel étudié). La présence d’un groupement phényl substitué à un 
hydrogène du carbone voisin de CO,H abaisse d’une quarantaine 
de degrés cette température de décoloration. 

Si on opère à l’air libre (lorsque le point d’ébullition de l’acide 
est assez élevé), on observe encore la décoloration avec passage 
au sel cuivreux précipitable par un courant d’acétylène ; mais, au 
cours du refroidissement, la réoxydation du sel cuivreux est totale. 

Les sels cuivreux isolés feront l'objet d’une publication ulté¬ 
rieure. Les auteurs ont étudié le mécanisme de ces réactions. 

M. J. A. Gautier fait une communication sur quelques n-pyri- 
dones N-substituées et les propriétés du noyau a-pyridonique. 

Outre les a-pyridones hydroxyalcoylées de formule générale 
(C 5 H 4 ON)(CHj.CHOH.R), qu’il a précédemment décrites, l'auteur 
a préparé certaines a-pyridones hydroxyalcoxylées (C 5 H 4 ON)CH 2 . 
CHOH.CHjOR. Les réactions des groupements oxhydrylés suppor¬ 
tés par l'atome d’azote sont très régulières dans les composés de 
la première série, beaucoup moins dans ceux de la seconde, qui 
sont peu stables. 

Toutes ces a-pyridones sans distinction de série s’hydrogènent 
facilement par catalyse en se transformant en a-pipéridones corres¬ 
pondantes dans lesquelles les propriétés de la chaîne à l'azote sont 
conservées. 

Le noyau a-pyridonique, qui se comporte comme un système 
insaturé vis-à-vis de l'hydrogène, réagit cependant, vis-à-vis du 
brome, à l’instar des composés benzéniques (substitution en 3-5 
sans formation de dérivés d'addition stables). 

La formule pyridonique de Decker rend compte, mieux que la 
formule à pont d’oxygène de O. Fischer, des propriétés refracto-' 
métriques du cycle a-pyridonique. 


Assemblée annuelle. 

Notre réunion annuelle a eu heu les 24 et 25 mai en commun avec 
les Sociétés de Chimie biologiques, de Chimie physique, de Chimie 
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industrielle et du Centre de perfectionnement technique. Six Con¬ 
férences-Discussions sur quelques aspects de l'hydrogénation fut 
le thème choisi en accord avec les groupements précités. 

La séance d’ouverture fut présidée par M. Javillikh, Membre de 
l’Institut, Président de la Fédération Nationale des Associations de 
Chimie de France, qui souhaita la bienvenue à nos conférenciers et 
présenta M. Sabatier, Membre de l'Institut. Le Doyen de la Chimie 
française, revivant avec enthousiasme ses travaux consacrés par 
l'attribution du prix Nobel, rappela les circonstances fortuites de 
sa découverte, puis, exposa devant un auditoire particulièrement 
nombreux etattentif • les hydrogénations directes sur le nickel » qu’il 
a réalisées avec l'Abbé Sendekens et, par la suite, avec Mailhb 
et d'autres collaborateurs. Les applaudissements ne furent pas mé¬ 
nagés A celui que la Société Chimique est Aère de compter parmi ses 
Membres d’Honneur et qui, malgré son grand Age, avait accepté de 
faire la première Conférence de ses journées. 

La seconde Conférence fut présidée par M. G. Dupont, notre 
sympathique Président. 11 présenta M. R. Paul, Professeur à la 
Faculté libre des Sciences d'Angers, un des meilleurs représentants 
de la jeune école en matière d hydrogénation. Celui-ci dressa un 
compte rendu très lldèle de l'emploi du « nickel de Raney ». De 
tous les catalyseurs complexes à base de nickel, le nickel de Raney 
est certainement le plus employé à l'heure actuelle. Sa préparation 
facile, sa grande activité à basse pression et à basse température, 
justifient amplement la faveur dont il jouit dans les laboratoires. 
Des travaux récents ont d'ailleurs fait ressortir certaines particu- 
lurités desastructure qui vraisemblablement sont à l’origine de ce 
pouvoir catalytique rappelant beaucoup celui du platine. Moins 
coûteux et plus robuste que le noir de platine, le nickel de Raney 
permet en effet de réaliser la plupart des hydrogénations effectuées 
& l’aide de ce catalyseur ; dans de nombreuses circonstances, il se 
révèle bien plus sélectif et permet de limiter la réaction à des grou¬ 
pements déterminés d’une molécule. En outre, son action ne se 
borne pas à l'hydrogénation des liaisons multiples, il semble en 
effet susceptible d’agir dans certaines réactions qui procèdent par 
migration d'atomes d’hydrogène. C’est sans doute à ce caractère 
d'agent mobilisateur de l’hydrogène qu’il faut rapporter plusieurs 
transpositions ou dédoublements provoqués par le nickel de 
Raney. 

Le lendemain 55 mai, nous eûmes la bonne fortune d’entendre le 
Professenr V. N. Ipatibff de la Northwestern University de Chi¬ 
cago, autre pionnier des débuts de l'hydrogénation. Il traita du 
sujet suivant: « Le cuivre , catalyseur de l'hydrogénation du ben- 
’xène », examinant successivement les faits résumés ci-après : 

1. Les activités hydrogénantes de plusieurs préparations de 
cuivre ont été comparées d'après les bases de leur composition 
chimique, leurs conditions de réduction et leurs structures phy¬ 
siques, cette dernière étant déterminée par examen microscopique 
et par la méthode d’émanation ; 

2. L’activité hydrogénante du cuivre dépend beaucoup de traces 
d’impuretés présentes, particulièrement du nickel ; 
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3. Le enivre préparé à partir d'oxyde de cuivre contenant 0,1 0/0 
d’oxyde de nickel hydrogène facilement le benzène à 225° et sons 
la pression ordinaire ; 

4. Le cuivre pur préparé & partir d’hydroxyde ou de carbonate 
précipités et ne contenant pas moins de 0,2 0/0 d’oxygène, hydro¬ 
gène facilement le benzène à nne pression superatmosphérique, 
mais faiblement à la pression atmosphérique ; 

5. Le enivre pur obtenu par la réduction des ions enivre par 
l'hydrogène sous pression et consistant en large micro-cristaux 
(0,05 — 0,5 mm.) ne catalyse pas l’hydrogénation du benzène à la 
pression atmosphérique on sous pression superatmosphérique. 

6. La présence de 0,1 0/0 d'oxyde de chrome augmente l'activité 
catalytique du cuivre et augmente sa surface telle qu’elle est 
mesurée parla méthode d'émanation. 

1. La température initiale à laquelle le catalyseur de cuivre perd 
rapidement son activité hydrogénante est 350-400°. 

8. L'elTet désactivant de la température est accompagné par une 
perte de surface ainsi qu’il est démontré par le pouvoir émanant. 

Des applaudissements nourris saluèrent notre éminent collègue 
qui ne cacha pas sa satisfaction de se tronver parmi nous. 

A ces trois conférenciers, invité par la Société Chimiqne, fut 
remise une médaille à l’effigie de Lavoisihr : leurs exposés seront 
intégralement publiés dans notre Bulletin. 

La Société de Chimie physique avait demandé à M. Aubbl, Pro¬ 
fesseur à la Faculté des Sciences de Paris, une conférence sur « le» 
phénomènes dhydrogénation en biologie .. De son côté, la Société 
de Chimie industrielle et le Centre de perfectionnement technique 
avaient invité M. K. F. Armstrong, Membre de la Royal Society 
qui développa les « applications techniques de l'hydrogénation ». 

Notre réunion coïncidait avec le 25° anniversaire de la fondation 
de la Société de Chimie biologique et, A cette occasion, deux con¬ 
férences furent faites : l'une par le Professeur Thunbkrg, de l'Uni¬ 
versité de Lund ; * Sur le râle de l'hydrogène actif et sur celui de 
Veau dans les phénomènes doxydation biologique » et l'autre par 
notre collègue, le Professeur Polonovski sur : « Vingt-cinq ans de 
Chimie biologique •. 

Le banquet, réunissant plus de 300 convives, eut lieu sous la pré¬ 
sidence de M. Maurice Nicloux, Président-Fondateur de la Société 
de Chimie biologique. Plusieurs discours furent prononcés et nous 
reproduisons ci-après celui de notre Président G. Dupont. 


Mesdames, Messieurs ; 

J'ai reçu, il y a quelques jours, de l'Universal Oil Products C°, 
de Chicago, une lettre dont je traduis ici le passage le plus impor¬ 
tant : 

« Nous avons appris que le Professeur Ipatirff et le Professeur 
Sabatibr devaient se rencontrer dans une manifestation de la So- 
ciiri Chimique de France, à Paris. 



127* BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 6 

• Les soussignés, collègues et collaborateurs du Professeur Ipa- 
tieff, considèrent qu’un tel évènement a une valeur historique. » 

Cette opinion est partagée, j'en suis certain, par tous les chimistes 
qui sont ici présents. La Société Chimique de France s’enorgueillit 
d'accueillir aujourd'hui, ici avec les Sociétés amies, des hôtes aussi 
illustres que les Professeurs Sabatier et Ipatieff. Elle est Hère de 
rappeler aussi que le Professeur Sabatier est depuis 60 ans un de 
ses membres. 

Sabatier ej Ipatieff sont, sans contredit, les pères de la plus 
étonnante, de la plus fertile des découvertes de la Chimie moderne, 
la catalyse. Certes, d'autres chimistes avant eux ont utilisé ou subi 
les effets de la catalyse. Mais c'est à Sabatier et à Ipatieff que 
revient le mérite d’avoir, dans les domaines différents et à peu près 
simultanément, mis en relief les effets de cette extraordinaire « action 
de présence ». Ils ont découvert cet arbuste sauvage dans des 
terrains pourtant déjà bien prospectés, et ils ont su en pressentir 
la valeur, l'étudier, le cultiver, en somme, le domestiquer. 

Et depuis cette époque (il n'y a pas 4G ans), l'arbuste a singu¬ 
lièrement poussé ; il est devenu arbre puis forêt, et il recouvre de 
son ombre, aujourd'hui, à peu près tout le domaine de la Chimie. 

Non seulement au laboratoire, mais plus encore dans l’industrie, 
la catalyse a provoqué une extraordinaire révolution. 

En s'en tenant au seul domaine de la chimie organique, faut-il 
rappeler l'hydrogénation des composés non saturés ou benzéniques, 
des corps gras, del’oxyde de carbone, etc., découlant de l’ensemble 
merveilleux des travaux de Sabatier et de ses collaborateurs 
(parmi lesquels je m'en voudrais de ne pas rappeler ici Sbnderens 
dont récemment nous pleurions la disparition) ? 

Faut-il, entrant dans le domaine des grandes réalisations indus¬ 
trielles, dans lesquelles excellent nos amis américains, faut-il 
rappeler celle des industries dites de cracking ou celle de l’hydro¬ 
génation de la houille, industries nées des magnifiques études 
d’IPATiEFF sur l’action des hautes températures et des hautes pres¬ 
sions dans la catalyse ? Faut-il rappeler les industries pins extra¬ 
ordinaires encore qui, par la synthèse totale, permettent aujour¬ 
d’hui à l'homme, au départ du charbon, de l’eau et de l’air, de se 
procurer en quantités illimitées les matériaux organiques dont il a 
besoin : carburants de synthèse, caoutchouc, matières plastiques, 
acides gras et dérivés ? 

Partout, dans ces industries, la catalyse règne en maîtresse 
incontestée. Il suffit, pour s'en rendre compte, de lire l'extraordi¬ 
naire floraison de brevets où les formules de catalyseurs tiennent, 
le plus souvent, la plus grande place. 

Certains reprochent à cette nouvelle reine que s’est donnée la 
Chimie, son caractère fantasque, ses caprices inattendus qui, à côté 
d’heures heureuses telles que celles que nous rappelait Sabatier 
si souvent, déçoivent les chercheurs. Il est à penser que ce défaut 
est encore un défaut de jeunesse qui s’atténuera rapidement avec 
l'âge. Le rôle des catalyseurs est encore mystérieux et quand nous 
le comprendrons mieux, nous éviterons certainement beaucoup de 
déceptions. 
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A ce point de vue, nons devons encore au Professeur Ipatibff 
d’avoir mis en lumière le rôle des promoteurs, ces catalyseurs an 
second degré. Je pense que c’est en éclaircissant le rôle si impor¬ 
tant de ces promoteurs que l’on arrivera à mieux comprendre le 
mécanisme même de la catalyse ; et ce jour-l&, aura certainement 
disparu le caractère encore trop souvent empirique de la recherche 
des catalyseurs. 

Bien que M. Javillibr, en tant que président de la Fédération, 
soit chargé d’adresser à nos conférenciers les remerciements des 
Sociétés organisatrices, il me permettra, au nom de la doyenne de 
celles-ci, d'exprimer plus particulièrement & ses deux hôtes illus¬ 
tres de ce jour, MM. Sabatibr et Ipatibff, notre fierté de les avoir 
tous deux parmi nous, de leur dire notre reconnaissance profonde 
de nous avoir procnré cette joie et nos vœux les plus chers de les 
voir poursuivre encore pendant de longues années leur labeur si 
fécond et glorieux. 

Comme je le disais hier au soir, en vous présentant notre sym¬ 
pathique collègue Raymond Paul, la Société Chimique a voulu 
qu’un jeune vienne exposer également les données récentes d'une 
technique d'hydrogénation. Il est tout naturellement associé & ces 
•entiments de reconnaissance de la Société Chimique db Francs. 


Séance du 9 juin 1 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Est nommé membre de la Société : M. Franz Mathieu. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

M 11 * Flbury-Larsonneau (Andrée), Licenciée ès sciences, 22, rue 
de Pontoise, Paris (5*), présentée par MM. Dblépinb et Dufraissb. 

M. Drouinbau (Gustave), Ingénieur-agronome, Directeur de la 
Station de Recherches chimiques et d'Analyses du Centre de Re¬ 
cherches agronomiques de Provence, Route du Cap, Antibes (Alpes- 
Maritimes), présenté par MM. Burgbvin et Boischot. 

M 11 * Guelfi (Josèphe), Docteur ès sciences, Ingénieur-chimiste 
I. C. M., 88, rue du Cherche-Midi, Paris (6 e ), présentée par 
MM. Kling et Lbpapb. 

M lu Ivanoff (Nina), Licenciée ès sciences, 108, rue Caulaincourt, 
Paris, présentée par MM. Augbr et Hacespill. 

M. Lecomte (Jean), Docteur ès sciences, 6, rue de l'Alboni, 
Paris (16*), présenté par MM. Cotton et Darmois. 

Un pli cacheté a été déposé : le n" 786, par M. Guy Hilly 
( 6 juin 1939). 
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La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Théorie et pratique du séchage industriel , par M. Paul Razous, 
4* édition, Paris. Dunod, 1939. 

Le contrôle chimique en distillerie, par MM. Ch. Mariller et 
J. Grosfilley. Préface de M. F. Duriez, Président honoraire du 
Syndicat des fabricants d'alcools, Paris, Dunod, 1939. 

Nousavons appris avec un vif regret la mort d'un de nos anciens 
Présidents, Ed. Blaisb, Professeur honoraire à la Faculté des 
Sciences de Paris. En l'absence de notre Président, M. G. Dupont, 
notre Vice-Président, M. Marc Tiffeneau a prononcé, au nom de la 
Société, le discours suivant : 

La Société Chimique de France porte, en ce jour, un très lourd 
et très douloureux deuil, celui d'un de ses membres les plus 
éminents le P r Edmond Blaise qui pendant de longues années 
siégea assidûment au sein de son Conseil et qui, en 1999, fut élevé 
an fauteuil de la présidence et l'occupa avec autorité et éclat. 

Né à Montreuil-sous-Bois en 1811 d’un père qui, avec la plus 
grande distinction, exerçait dans cette ville la profession pharma¬ 
ceutique, Edmond Blaise se décida de bonne heure à embrasser 
la carrière paternelle. Il entra à la Faculté de Pharmacie en 1891 
au moment où l'un des jeunes agrégés de cette Faculté, Auguste 
Behal, venait d'introduire l’enseignement de la théorie et de la 
notation atomiques, en un cours resté célèbre qui devait exercer 
une impression profonde sur toute une génération d'étudiants et 
influencer fortement, en France, le développement de la chimie. 

Blaise fut aussitôt séduit par la parole vivante et enflammée du 
Maître, et la forte empreinte qu’il reçut décida de sa vocation de 
chimiste. Reçu interne en pharmacie des hôpitaux en 1899, il dut 
attendre une année avant qu'une place devienne vacante à l'hôpital 
Ricord où M. Behal, pharmacien en chef, avait son laboratoire; 
c'est seulement en 1893 qu'il devint l'élève du Maître dont il allait 
bientôt s'efforcer de suivre les traces et dont il devait par la suite 
se-montrer le plus brillant disciple. 

Dès ses débuts il est associé par son Maître aux travaux déjà 
avancés de celui-ci sur le camphre et ses dérivés dont la structure 
était alors toujours controversée, et c’est à la Société Chimique 
de France dont Blaise venait d'être nommé membre que fut com¬ 
muniqué, le 98 juin 1895, les premiers résultats de cette collabo¬ 
ration. 

M. Behal pressentant alors les qualités remarquables de son 
élève et voulant assurer à celui-ci sa pleine indépendance, décide 
au risque d'interrompre une collaboration déjà fructueuse, de 
l'adresser au professeur Friedel à la Sorbonne. Et bientôt se suc¬ 
cèdent une série de magnifiques travaux qui conduisent Blaise à 
sa thèse de doctorat ès sciences et qui lui valent presque aussitôt, 
sa nomination comme Maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences de Lille. 

Voilà donc notre jeune chimiste, à peine âgé de trente ans, 
devenu Maître à son tour et s'apprêtant à se poser lui aussi en 
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Chef d’Ecole. Déj& la qualité de son œuvre dénote un technicien 
des plus habiles et un théoricien des plus sûrs, parfois même des 
plus audacieux. Pendant dix années, de Lille, puis de Nancy, où 
il est nommé quelques années plus tard, il enverra à notre Bulle¬ 
tin, non seulement une importante moisson de travaux qui mon¬ 
trent & la fois son activité inlassable et l’originalité de ses idées, 
mais aussi un nombre considérable d’extraits tirés des mémoires 
étrangers, qui témoignent de sa grande capacité de travail et de 
sa volonté de coopération à l'œuvre commune de la documenta¬ 
tion chimique. 

En 1910, Blaisb, dont la réputation comme chef d'Ecole est 
désormais solidement établie, est nommé Maître de conférence & 
la Faculté des Sciences de Paris. Dès lors la Société Chimique de 
France va pouvoir profiter largement de sa présence à la fois par 
l'intérét de ses communications aux séances et par son activité au 
Conseil de la Société. Dès 1911, dans une magnifique conférence 
sur les dérivés organiques mixtes du zinc, il expose l’ensemble de 
ses recherches sur ce sujet qui lui était particulièrement cher. 

Puis le voilà formant de nouveaux élèves et abordant d'autres 
sujets quand la guerre vint interrompre ses recherches. Après 
l’armistice il se remet au travail. Mais voici que Blaisb, qui avait 
déjà payé un lourd tribut à la Science dans un accident de labo¬ 
ratoire, contracte une maladie pulmonaire qui l'exile pendant 
deux ans et qui, à son retour, lui interdit toute vie active au 
laboratoire. 

Il publie cependant encore quelques travaux avec son élève et 
dévouée collaboratrice, M"* Montagne; mais il lui faut bientôt 
abandonner définitivement les recherches qu'il avait jusque-là 
continuées avec une admirable énergie, il se consacre alors entiè¬ 
rement au développement de l’industrie chimique et par là s’efforce 
d’apporter son précieux concours à la Défense nationale. 

C’est là, alors qu’il accomplissait vaillamment sa tâche, qu’est 
venue le frapper en pleine activité une nouvelle et redoutable 
affection. 

Par l’œuvre qu’il a accomplie, par les hommes qu’il a formés et 
enfin par les idées qu'il a semées, Blaisb laisse dans la science 
chimique un magnifique exemple qui a été et restera des plus 
féconds. 

Et maintenant que j'ai parlé de la carrière et de l'œuvre d’Edmond 
Blaisb qu'il me soit permis de dire quelques mots de l’homme et 
de son caractère. Tel je l'ai entrevu en 1892, alors qu’il présidait 
avec une autorité ferme et qui déjà en imposait la Section de 
Pharmacie de l’Association générale des Etudiants, tel il est resté 
toute sa vie : homme de devoir et de grand caractère et surtout 
homme d'action au jugement toujours sûr, à la décision prompte 
et sachant montrer dans l’exécution une rare énergie. 

Sous des dehors parfois sceptiques et parfois même déconcer¬ 
tants, mais n'excluant point un esprit constructif et même un cer¬ 
tain altruisme, il cachait un tempérament vibrant, une foi ardente 
qu’il savait communiquer à ses élèves. 
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Dans cette vie si absorbée où, malgré l'affection d’une sœur 
aînée dont les enfants le chérissaient, Blaise restait nn isolé, 
il lui aurait manqué les plus douces joies du cœur ainsi que le 
charme et la paix du foyer s'il n'avait trouvé, dans la femme d'an 
de ses camarades d'internat mort prématurément, une agréable 
compagne, dont le fils, après la mort de sa mère, entoura son bean- 
père des soins les plus constants et les plus affectueux. 


« Mon cher Edmond Blaise, mon grand aîné et mon dévoué 
camarade d'internat, la Société chimique de France, en déléguant 
l'un de ses vice-présidents qui compte parmi tes plus anciens et 
fidèles amis, a tenu à ce que ce soit l’un de ceux qui ont toujours 
été près de ton cœur qui, en ce jour, t'adresse en son nom un ton- 
chant et suprême adieu. Que ton dernier sommeil soit bercé par 
cette douce pensée que ton souvenir vivra dans la mémoire des 
chimistes et que la Science à laquelle tu as consacré toute ton 
existence restera éternellement l'idéal que poursuivront, au sein 
de notre Société chimique aussi bien qu'au dehors, tous ceux qui. 
brûlant comme toi de la flamme la plus ardente, s’efforceront, à 
ton exemple, d’en cultiver les divers domaines et qui auront, 
comme toi, la foi la plus entière en ses destinées. » 

M. P. Renaud, au nom de M. G. Costeanu et au sien, expose 
« l 'action de l’eau sur le sodium, le cuivre et le mercure ». 

Après avoir trouvé un mode opératoire permettant de faire 
passer un gramme de vapeur d'eau sur une surface polie de sodium, 
sans que celle-ci soit modifiée, et montré que cette inaction 
s'explique, si on admet que les chocs efficaces sont rares, les 
auteurs ont cherché à augmenter la probabilité de réaction des 
molécules d'eau. L'intervention d’une décharge électrique permet 
d’augmenter cette probabilité dans des proportions suffisantes pour 
que la réaction de l'eau sur le sodium soit visible au bout de 
quelqnes minutes. 

Dans les mêmes conditions l’eau réagit sur le cuivre à la tempé¬ 
rature ordinaire, et sur le mercure à basse température. On a pu 
décomposer cette dernière réaction et mettre en évidence la forma¬ 
tion d'eau oxygénée et d’ozone. 

La méthode d’analyse des gaz employée permet de déceler le 
millionième de milligramme et pourrait, avec quelques précau¬ 
tions, indiquer le.milliardième. 


M 1U S. Veil communique » Sur quelques périodicités résultant 
d’attaque de phase solide ». 

Exposé de deux ordres d'expériences conduisant à des anneaux 
par des mécanismes différents. Eventualité d’interventions interfa¬ 
ciales parmi les facteurs des périodicités de distribution. 



1939 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


1879 


1° Distribution rythmique de chromate d'argent , produit de 
corrosion de particules en suspension : 

On produit des anneaux de Liesegang non seulement, comme il 
est connu, par dépôt d'une goutte de nitrate d'argent aqueux sur 
de la gélatine imprégnée d'une solution colloïdale de chromate 
d’argent, mais aussi lorsque, toutes les conditions restant les 
mêmes, les particules en suspension de ce dernier composé sont 
de dimensions appréciables, fournies par simple broyage au mor¬ 
tier, et dispersées ensuite du fait du pouvoir peptisant du gel. Des 
anneaux de chromate d'argent ont été en outre obtenus par attaque 
appropriée d'autres suspensions grossières : par exemple par dépôt 
d’une goutte de nitrate d’argent sur de la gélatine retenant de la 
poudre de chromate de zinc, ou encore par dépôt d’une goutte de 
chromate de potassium sur de la gélatine retenant de la poudre de 
borate d'argent. La périodicité de distribution, qui se montre nette¬ 
ment discernable de la réaction en oeuvre, semble conditionnée, 
dans une large mesure, par les actions capillaires, à l'interface 
des particules de chromate d'argent formé et du milieu ambiant. 
Ces actions, présentement, régiraient le véhiculage des fragments 
de corrosion détachés de la phase solide attaquée, assurant leur 
entraînement ultime dans les strates successives. 

2» Périodicités demprunt, dérivant dune distribution rythmique 
primaire de chromate dargent : 

L’attaque, par réactifs convenables, d'anneaux de chromate d’ar¬ 
gent préalablement formés dans la gélatine conduit, pour d'autres 
composés, à des périodicités d'emprunt. Le processus est obser¬ 
vable à la faveur de co-précipitations, réalisées par dépôt d’une 
goutte d'un mélange de bromure et de chromate de potassium sur 
de la gélatine imprégnée de nitrate d'argent, ou encore par dépôt 
d'une goutte d’un mélange des nitrates d’argent et de plomb sur 
de la gélatine imprégnée de chromate de potassium. Les produits 
de réaction sont d'inertie suflisaute pour se trouver immobilisés 
dans les strates occupés antérieurement par le chromate d'argent, 
d’où les périodicités d'emprunt manifestées par le bromure d'argent 
et par le chromate de plomb. Le mécanisme des périodicités 
d'emprunt serait susceptible d'être invoqué en vue de l'interpréta¬ 
tion des morphocatalyses (catalyses de forme), récemment signa¬ 
lées par Liesegang. 

M. Fosx indique les résultats d'une « étude de la trempe des 
verres borosodiques <. 

L’auteur examine les variations de densités, & 20°, des verres 
boro-sodiques trempés et recuits en fonction de la teneur en alcali. 
Les résultats ainsi obtenus mettent en évidence la présence pro¬ 
bable dans ces verres des composés 4B 2 0 3 .Na 2 0 et 3B 2 0 3 .Na 2 0 et 
celle moins certaine du borate 2B 2 0 3 .Na 3 0, tous ces corps étant 
connus à l’état cristallisé. D'autre part la courbe représentant les 
accroissements moyens des volumes spéciliques des verres nor- 
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maux en fonction de la teneur du verre en alcali, présente des par¬ 
ticularités beaucoup plus accentuées que celle obtenue avec les 
accroissements correspondants des verres trempés. 

Les spectres de diffraction de rayons X du composé 3B } 0 3 .Na } 0 
vitreux (trempé et recuit) et cristallisé (dévitriQé) ont été effectués. 
Les bandes diffuses obtenues avec les verres sont beaucoup plus 
intenses dans le cas du verre recuit que dans celui du verre trempé. 

Des considérations relatives aux différences d'organisation 
moléculaire des verres trempés et recuits sont tirées des faits pré¬ 
cédents. En outre, il est montré que contrairement à une certaine 
théorie, le passage de l'état vitreux à l’état cristallisé ne se ferait 
pas d'une manière continue. 

M. J. Martinet fait une communication sur la • Réactivité de la 
double liaison ». 

Ce que nous représentons dans nos formules par une double 
liaison devrait correspondre à l'existence de deux doublets mis en 
commun entre deux atomes. Or si cette double liaison existe 
réellement dans les molécules organiques les plus simples, il n’en 
est pas toujours ainsi et souvent l'un des doublets est accaparé 
par l’un des atomes ce qui forme un dipAle ou bien ce doublet voit 
ses deux électrons dissociés ; chaque atome prenant l’un deux de 
manière à ne plus être entouré superficiellement que par sept 
électrons. Le couple d'atome forme alors un biradical. Dans ces 
deux cas on peut dire que la double liaison s’est ouverte et 
qu'elle est par conséquent plus apte aux réactions. Une double 
liaison vraie est favorisée d'une part, par la petitesse des 
atomes et d’autre part, elle est entravée par leur électronégativité. 
Ces considérations permettent de prévoir dans les cas les plus 
divers l'aptitude de la double liaison aux réactions d’addition. 
Cette théorie est également utilisable pour déterminer la forme 
qui doit être prépondérante dans les équilibres tautomériques. 


Société chimique 4e France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 31 MARS 1939. 

Présidence de M. Canals. 

En ouvrant la séance, M. Canals évoque la mémoire d’un des 
meilleurs animateurs de la section, le doyen Godcbot, récemment 
décédé. 

Mesdames, Messieurs, 

Je ne voudrais pas, en ouvaut cette séance, que le premier nom 
qui soit prononcé dans cette salle, ne soit pas celui de Marcel 
Godchot. 
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A notre réunion de décembre dernier, déjà souffrant, notre 
collègue avait néanmoins pu assister à nos débats, nous l’avions 
près de nous ; aujourd’hui nous ne pouvons hélas que pleurer son 
absence. 

Né à Baccarat en 1819, Oodchot Qt ses études secondaires à 
Nancy et se Qt inscrire comme élève à l’Institut de Chimie de cette 
ville. Ingénieur-chimiste en 1903 il entre comme préparateur chez 
Emile Jungfleisch. C'est sous la direction de ce maître de la Chimie 
et de la Pharmacie française, que Godchot essaya ses jeunes forces 
d'organicien, avec les acides dilactyliques racémiques et inactifs 
par nature. 

Peu après il soutint brillamment une thèse sur les hydrures 
d’anthracène et leurs dérivés. 

L'élève est devenu un maître, le Nancéen devient Montpelliérain. 
Il est appelé à la Faculté des Sciences de notre Université comme 
chargé du cours de chimie appliquée, mais il est nommé l'année 
suivante, maître de conférences et après le bouleversement mon¬ 
dial 1914-1918, professeur de chimie. Deux ans après un vote una- 
nine de ses collègues le portait au décanat. 

Sous le climat montpelliérain, se produiront l'épanouissement du 
talent si complet, la manifestation du caractère si opiniâtre dans 
le labeur, qui caractérisaient Marcel Codchot. 

C’est dans un tout petit laboratoire, logé dans les bâtiments de 
l'ancienne Ecole de Pharmacie, que le jeune professeur se propose 
▼ers 1911 avec un non moins jeune chef de travaux, M. Taboury, 
d'étendre nos connaissances dans la série cyclopentanique en 
hydrogénant la cyclopentanone et ses dérivés méthylés, la cam- 
phorone, la thuyone. 

Entre temps un noyau de chercheurs se forme autour du jeune 
Maître qui dispose à ce moment là d'un laboratoire plus vaste, 
mieux outillé, alimenté par des crédits sufQsants. Et c’est alors 
avec M u * Cauquil, MM. Bedos, Mousseron, Brun qu'il développe le 
thème qui lui tient au cœur : la chimie des composés hydrocy¬ 
cliques. 

Pendant près de vingt ans il enrichira progressivement la Chimie 
des carbures cycléniques et cyclaniques en C 5 , C 6 , C 7 , C 8 . 

Préparations, propriétés physico-chimiques, transpositions molé¬ 
culaires avec changement de cycle, de ces composés, sont étudiées 
systématiquement avec nn esprit de suite et une ingéniosité 
remarquables. 

Déjà la préparation de ces corps demande un soin tout parti¬ 
culier, car, et il le laisse prévoir lui-même dans la conférence 
faite devant la Société Chimique en avril 1931, si les composés en 
Cg sont faciles à avoir, les cycles en C 5 , en C 7 , et en Cg ne s’ob¬ 
tiennent qu’en partant de matières premières rares : l'acide adi¬ 
pique provenant de l'oxydation nitrique du cyclohexanol pour la 
cyclopentanone, l’acide subérique pour la cycloheptanone et l'acide 
azélalque pour la cyclooctanone, ces deux acides étant retirés de 
l'huile de ricin. 

Ces cétones sont à leur tour transformées en carbures cycliques 
saturés ou non. 
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Tous ces composés sont soumis au contrôle physico-chimique 
et il dégage des relations entre leur structure et les constantes 
physiques : densités, points d'ébullition, indices de réfraction, dis¬ 
persion spécifique, viscosités, tensions superficielles, parachors, 
spectres Raman, facteurs de dépolarisation, ces deux derniers 
essais auxquels collaborèrent Canals, M"* Cauquil et Peyrot ayant 
été faits à une époque où ces mesures étaient peu répandues. 
Les transpositions moléculaires avec passage d’un cycle à un autre 
l'attirent et là il fait preuve d'une claire compréhension des faits 
chimiques en s'attaquant et démontrant l'instabilité des composés 
alicycliques par des phénomènes d’extension et de régression de 
cycle. 

Toujours fidèle à la série cyclanique il prépare avec mon col¬ 
lègue Mousseron un certain nombre de pipérazines substituées 
répondant à la théorie de Sachse-Mohr. 

Enfin vers 1932, il est repris à nouveau par les captivantes ques¬ 
tions d'isomérie optique, qui l’avaient d'ailleurs préoccupé dès le 
début de sa vie scientique : dédoublement de diols, d'amino-alcools 
alicycliques, dédoublement spontané de l'amide dilactylique, tout 
autant de sujets qu'avec M. Vièles, M. Mousseron et M. G ranger, 
il étudie minutieusement. 

Enfin il y a peu de temps encore, il se préoccupait des hydroxy- 
acides de la série cyclohexanique dont il avait d’ailleurs donné la 
primeur à notre Société. 

Je ne puis prétendre dans une si brève exquisse donner une idée 
de ce qne fut notre regretté camarade. 

D’ailleurs est-ce bien la peine de.le dire devant vous? 

Nous savons trop ici, avec quelle bonté, il accueillait les jeunes 
d’où qu'ils vinssent, l'origine scolaire des travailleurs le laissant 
indifférent, ne demandant à ceux-ci que de se soumettre à la loi 
de l'efTort. Son amour de la recherche était si grand qu'il garda 
jusqu'au dernier moment le bel enthousiasme de ses jeunes années, 
enthousiasme qu’il savait si bien communiquer à ses élèves. 

Ses remarquables talents d’organisateur, son sens si subtil de 
l'heure de la réalisation des projets, son aménité avec ses collègues, 
lui ont permis de doter la Faculté des Sciences de notre Université 
d'un des plus beaux Instituts de Chimie de France. 

Titulaire du prix Jecker, Correspondant de l'Institut, Officier de 
la Légion d'honneur, Marcel Godchot avait largement mérité ces 
récompenses. 

Ponr nous, ici, il avait un titre plus grand encore, il était notre 
ami. 

Permettez-moi d’adresser l’expression de notre souvenir attristé, 
à M me Marcel Godchot, à M” 06 Yinieski. sa fille, et au jeune biolo¬ 
giste, Lionel Godchot son fils. 

Sur les spectres Raman de quelques cyclanones, 

M. Godchot et M"* G. Cauquu.. 

Les spectres Raman de cétones cyclaniques en C 7 , Cg et acétyl- 
cyclohexanes plus au moins substitués ont été déterminés. 
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De la comparaison de tous les spectres il résulte : 

1° Que la raie caractéristique du groupement (=C=0) reste com¬ 
prise entre 1700 et 1709 cm' 1 que la fonction soit nucléaire ou extra¬ 
nucléaire, notablement abaissée par rapport à la cyclopentanone 
qui possède une raie Raman à 1746 cm' 1 . 

2° La loi précédemment énoncée pour les carbures cyclaniques 
non substitués pn = 38,6 X 10' 5 se trouve encore vérifiée pour les 
cétones correspondantes. 

3* Les composés cis ont des spectres différents des composés 
trans, bien qu’assez voisins. 

Les résultats numériques seront donnés dans un autre mémoire. 


Sur les acides 8-méthy Icyclopentanol-1-carbonique- i 
cis et trans ( d-\-l), par M. Raymond Calas. 


L’action d une solution saturée de cyanure de potassium sur la 
combinaison bisulfitique de la 3-méthylcyclopentanone donne une 
cyanhydrine qui par hydrolyse fournit un mélange d'acides S-mé- 
tbylcyclopentanol- 1-carbonique-l stéréoisomères (1) et (11) le car- 
boxyle pouvant être en cis ou en trans par rapport au groupe¬ 
ment CH] : 


P' \ 

OH 

l 11 ) COOH 

-- C.COOH 

1 - 


L’ester méthylique de l'acide brut peut être séparé par distilla¬ 
tion fractionnée en : ester méthylique [A] (Eb lc : 82° DJ* = 1,0525 
nîJa3= 1,45247: ^=1,46386; ^j=108Xi0*‘;R.M. trouvée,40,53; 
calculée, 40.12; 4,02 centipoises ; = 36,5 dynes/cm. Para- 

chor, trouvé, 369; calculé, 369; amide F. 102°; acide F. 84°) et ester 
méthylique[B] (Eb le : 88» ; DJ 1 = 1,0545 ; = 1,44886 ; n]^, = 1,45911 ; 

= 97X10-*; R. M. trouvée, 40,17 ; calculée, 40,12. ij, =5,18 cen- 
tipoises ; ï 2) =35,9 dynes/cm. Parachor, trouvé : 366; calculé : 369; 
amide F. 113°; acide F. 88°). Le composé B est vraisemblablement 
l’ester méthylique trans comme il sera indiqué prochainement 
dans un mémoire au Bulletin. 


Sur les produits d'oxydation de la pulégone par l'anhydride 
sélénieux, par M 11 * G. Cauquil. 

L'oxydation de la pnlégone par l'anhydride donne : 
i» La i-méthyl-4-isopropylidènecyclohexanedione-2.S. 

2° La l-méthyl-4-isopropyiidènecyclohexanetrione-2.3.5, cette 
dernière peut s’obtenir en quantité plus abondante par oxydation 
directe de la l-méthyl-4-isopropylidènecyclohexanedione-2.S. 
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Quand la réaction est effectuée en milieu alcool éthylique absolu 
on a de plus : 

1° La l-méthyl-4-isopropylidène-2-éthoxycyclohexène-(A 5 on A,)- 
one-8. 

4* La l-méthyl-4-isopropylidène-6-éthoxycyclohexène (A s ou A s )~ 
dione-2.3. 

Tous ces composés sont énolisés, ils colorent fortement le per- 
chlorure de fer. Les constantes physico-chimiques et les propriétés 
seront données ultérieurement. 


Action, comparée des acides nitrique et sélénique sur le réactif 
à la diphénylamine , par M. Roger Doliqub et M l! * Simone Roca. 

Au moyen de l'analiscomètre de Jouan (comparateur à deux cel¬ 
lules photo-électriques montées en opposition) et d'un écran éta¬ 
lon constitué par une solution de bleu de méthylène officinal 
& 1/10.000, les auteurs étudient, en fonction du temps, les inten¬ 
sités des colorations prises par 24 cm 3 de réactif & la diphényl- 
amine en présence d'acide nitrique ou d’acide sélénique, & une 
température d’environ 26° C- 

Avec l'acide uitrique (1 cm 3 de solutions aqueuses de concen¬ 
trations variant de 1/625.000 à 1/625 en acide & 40° Bé), la colora¬ 
tion atteint en quelques secondes un maximum d’autant plus élevé 
que le rapport N0 3 H/réactif est lui-méme élevé. Ce maximum 
atteint, la teinte se dégrade aussitôt pour s'évanouir ensuite pro¬ 
gressivement. La durée de cet évanouissement est supérieure à 
quatre heures dans le cas où la coloration maximum a dépassé 
celle de l'écran de comparaison. 

Avec l'acide sélénique au contraire, le phénomène est beaucoup 
plu s lent et seules les portions ascendantes des courbes traduisant 
le développement de la coloration ont pu être tracées. La colora¬ 
tion de l’écran est égalée par exemple après soixante minutes envi¬ 
ron pour une quantité d'acide sélénique égale à 1 cm 3 d’acide 
à 98 0/0 SeO*Hj. 

Ces branches de courbes sont des exponentielles ; les ordonnées 
étant exprimées parles concentrations c des solutions équicolorées 
de bleu de méthylène, on a : 



relation où k et k’ désignent deux constantes, t le temps exprimé 
en minutes et Se0 4 H 2 / réactif le rapport du composé sélénié au 
réactif à la diphénylamine. Reprenant l'exemple ci-dessus, on a : 

log. c =0,024 1 — 5,348. 

On a donc ici un cas de réaction à vitesse lentement, mais pro¬ 
gressivement accrue, c’est-à-dire un cas d'autocatalyse lente. 
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Sur le séléniate double de glucinium et de potassium, 
par M. Roger Doliqub. 

L'étude du système séléniate de glucinium-séléniate de potas¬ 
sium-eau, à 25°C:fcO°,l, par la méthode des restes de Scbreine- 
makers, met en évidence le séléniate double Se0 4 Gl. Se0 4 Kj.20Hj. 

L’hydratation de ce composé est donc la même que celle du sul¬ 
fate double SO4Gl.SO4Kj.SOH3. C’est une confirmation nouvelle 
du fait que le glucinium s'éloigne chimiquement des métaux 
magnésiens cependant voisins de lui dans la classification pério- 

La représentation graphique des résultats analytiques selon la 
méthode proposée par Jaenecke (ordonnées : grammes d'eau pour 
100 g. du mélange des sels anhydres dans les solutions et dans les 
restes, — abscisses ; pourcentages de Se0 4 Gl (ou de Se0 4 K 2 ) dans 
lesdits mélanges) conduit à un isotherme à trois branches situé 
beaucoup plus bas que dans le cas du système SO4Gl.SO4K3.OH3 
et dont la branche correspondant au séléniate double s’étend entre 
des limites de concentrations plus éloignées l'une de l'autre. Ceci 
traduit une plus grande solubilité des séléniates et une tendance 
accrue à donner le complexe du type en question. 


Sur les acides 1 -méthylqyclohexèneacétique-8 
et i-méthylcyclohexaneacétique-S actifs, 
par M. Mousseron, R. Grangbr et N. Cbargbi. 


L'action du bromacétate d’éthyle sur la l-méthylcyclohexanone-3 
active conduit, selon Wallach (Ann , 1906, 347. 316), au 

l-méthylcyclohexanol-3-acétate-3 d’éthyle; par distillation frac¬ 
tionnée avec une colonne de 2,50 m. de hauteur, on parvient à 
séparer cet alcool ester pur à côté d'une petite quantité de produits 
résultant de la déshydratation. 

Par traitement au sulfate acide de potassium, on tend selon 
Auwers et Ellinger (Ann., 1912, 38 7, 200) a obtenir par éli¬ 
mination d’eau, le dérivé cyclohexénique, tandis que l’action de 
l’anhydride acétique fournit le composé méthylénique. Après un 
fractionnement pénible, nécessitant l'emploi de colonnes rectifl- 
catrices puissantes, on isole l’açide dont divers esters inconnus 
ont été préparés. 


Acide 1-méthylcyclohe ièneecétlque-3. 

1-métbylcyclohexèneacétate-3 demélhyle... 

1-méthylcydobexèneacé ta te-3 d'éthyle. 

l-méthylcyclohexèneacélate-3 de propyle... 


j- 73*20 -f 64*19 


Î 55*73 
54*27 
37*33 


L'acide l-méthyl-A 3 . r cyclohexèneacétique-3 n’a pu être séparé 
sous la forme pure car la saponification de l’ester éthylique 
(d 35 = 0.95T7 ; [a]^ = — 69»,95), entraîne par déplacement de la 
double liaison la formation d’une certaine proportion de son iso- 
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Par hydrogénation des esters dérivant de ses deux acides et 
rectification, on isole les esters l-méthylcyclohexane-carboniques-3 
correspondants : 

Eb„ *»S i» (*)„. <")— 

Acide 1-iuétbylcyclohexane&cétIqne-3.. 1,4606 0,0874 —6*86 — 6*03 

l-méthylcyclohexaneacétate-3 de mé¬ 
thyle. 106* 1,4456 0,9434 - 3-21 - 4-64 - 8,83 

l-methylcyclohexancacétato-3d'élhyle. 121* 1,4436 0,9273 — 4-96 — 4-42 — 9,12 

1-raélhylcyclohexaneacétate>3 de N-pro* 

pyle. 134* 1,4446 0,9125 — 5-39 — 4*80 — 10,67 

l-raéthylcyclobexaneacétate-3 de n-bu- 

tyle. 143- 1,4455 0,9151 — 5*14 — 4-56 — 10,89 

Sur les acides Aj -cyclohexènecarbonique et 
i-méthyl-h s ~cyclohexènecarbonique-S, 
par M. Mousseron et R. Changer. 

Par action du pentachlorure de phosphore sur le cyclohexanol-1- 
carbonate de méthyle, on isole le 1-chlorocyclohexanecarbonate 
de méthyle : d 25 = 1,048; n| s = 1,4738; celui-ci, traité par l’éthylate 
de sodium, fournit l'acide A,-cyclohexènecarbonique avec un excel¬ 
lent rendement : Eb J0 : 140», nj 5 = 1,14931 ; d 25 = 1,098, dont les 
esters méthylique et éthylique sont absolument semblables à ceux 
déjà décrits. 

De même, les esters méthylique et éthylique de l’acide 1-méthyl- 
cyclohexanol-3-carbonique-3 actif (Godchot et M 11 * Cauquil, C. R. 
1936, 2 0 3, 1042), traités par le pentachlorure de phosphore, 
forment des dérivés chlorés actifs : 

Héthyl («)„, .-= + 77-62 ; («),„ = + 67-71 ; Ethyl («)„, = + 46-44 ; («),„ = + 40*50. 

L'ester éthylique réagit sur l'éthylate de sodium pour donner le 
i-méthyl-A 3 -cyclohexènecarbonate d’éthyle qui rectiQé soigneuse¬ 
ment présente les constantes suivantes : 

[a] M( = -|-56°,50; [a] S79 =-)-49 , ,90; saponifié, il conduit à l’acide 
l-méthyl-A 3 -cyclohexèneacétique actif: nj 5 = 1,4845; d 75 = 0,557; 
[«] MS = + 65°,49; [«] h9 =+5T,70. 

La positiou de la double liaison a été précisée grâce à l’oxyda¬ 
tion permanganique qui fournit l’acide p-méthyladipique actif. 

Par traitement du A,-cyclohexènecarbonate d'éthyle par l’iodure 
méthylmagnésium en excès, on obtient l’alcool (I) qui, après déshy¬ 
dratation sulfurique, donne naissance àl’isopropylène-Aj-cycIohexène 
(II) préparé par Tarbouriech par, une autre voie. (Thèse Sciences, 
Paris, 1912). 



OH 


Sur les aldéhydes i-méthylcyclohexaniques-S-stéréoisomères actives. 
par M. Mousseron, R. Granger et G. Jansskns. 

Dans un travail précédent (Comm. Soc. Chim. Montpellier, 
déc. 1938), nous avons indiqué que l'oxydation chromique en 
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milieu acétique des deux l-méthylcyclohexylcarbinols-8-stéréoiso- 
mères actifs conduisait aux aldéhydes correspondantes racémiques. 
Nous avons pensé qu'il serait possible d'obtenir ces dernières sous 
la forme active par action de l'orthoformiate d'étbyle sur le magné¬ 
sien du dérivé chloré provenant de l'action de l'acide chlorhydrique 
ou du pentachlorure de phosphore sur le 1-méthylcyclohexanol-S 
trans actif ; en effet nous avons montré ( C. R. 1988, 206, 
1486) que ces réactifs engendraient une quantité plus importante 
de l'un des dérivés chlorés stéréoisoinères par rapport à l’autre, 
celui du pentachlorure ayant une concentration plus élevée en 
isomère trans. 

Les deux aldéhydes stéréoisoinères ont été régénérés de leurs 
semicarbazones purifiées par cristallisation dans l'alcool méthy- 
lique. 

A (C1H) B (Cl,P) 




Semic*rb*zoneF = I35-; <«)„, = —1*00- Seralcarbazone F = 157- ; (■)«,= —16*Î0 


La seinicarbazone F. 157» rappelle celle déjà obtenue par 
Tchitchibabine {Ber. dtsch. chem. Ge»., t. 37, p. 850) et par 
Wallach {Ann., 1906, 347. 343). 

Signalons également que l’isomérisation avec transposition du 
i-méthyl-8-méthylène-époxycyclohexane actif, par distillation sous 
la pression atmosphérique, conduit aux deux aldéhydes stéréoiso- 
mères qui ont été séparés par fractionnement de leurs semicarba¬ 
zones, l'aldéhyde B prédominant; cette réaction se rapproche de 
celle constatée par Tiffeneau, Weill et M 11 * Tchoubar {C. R. 
1937, 20S, 54). 


Observations sur l'eau mercurialisée, 
par MM. Émile Carrière, Raymond Seigneur» 
et Gérard Rbnoux. 

Il est tout d'abord rappelé que MM. Marcel Lisbonne et Raymond 
Seigneurin ont publié des observations sur l’action bactéricide du 
mercure par l'intermédiaire de l'air du laboratoire sur des suspen¬ 
sions aqueuses microbiennes, et aussi par l’intermédiaire de l’eau 
• mercurialisée •> ayant été temporairement au contact du mercure. 

MM. Carrière, Seigneurin et Renoux se sont proposés d’étendre 
les observations sur l’eau mercurialisée, et de rechercher le sub¬ 
stratum des propriétés oligodynamiques constatées. 

Le mercure utilisé a été préalablement lavé avec soin avec de 
l’acide nitrique, de l’eau, et distillé. L’eau a été bidistilléesur delà 
baryte dans un appareil en Pyrex. 


(1) M. Lisbonne et R. Sbionburin, C. fl., 1986, 202, 169. 
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Un volume de mercure est mis au contact de dix volumes d’eau 
dans des erlenmeyer en Pyrex identiques, pendant 24 heures, à 
température constante, 4 l'obscurité. On étudie le phénomène à 
des températures variant de — 10° à -f- 180°. 

L’eau mercurialisée ainsi préparée, séparée du mercure, est étu¬ 
diée au point de vue microbicide sur des suspensions de bacilles 
d’Eberth soigneusement titrées, émulsions que l’on ensemence 
ensuite sur milieux de culture appropriés. 

L'eau mercurialisée est aussi mise en contact avec une solution 
alcoolique à 1 0/0 de diphénylcarbazide, qui est un réactif extrê¬ 
mement sensible de l'ion mercurique, susceptible de caractériser 
une quantité d'ion mercurique en solution de l’ordre de 10~*. Il y a 
apparition d’une coloration violette, due à la formation de diphé- 
nylcarbazone mercurique. 

On constate que la détermination du pouvoir microbicide et la 
détermination colorimétrique par la diphénylcarbazide sont con¬ 
cordantes. 

La mercurialisation est accrue par prolongation du temps de 
contact du mercure avec l'eau. 

L’ébullition, comme le barbotage d’air privé d'anhydride carbo¬ 
nique ne modifient pas sensiblement les propriétés de l'eau mercu¬ 
rialisée. 

Le pouvoir microbicide est le plus actif pour l’eau mercurialisée 
préparée à 45°. 

La mercurialisation, toutes les autres conditions restant les 
mêmes, est sensiblement proportionnelle à la surface du mercure. 

L’eau mercurialisée subit un vieillissement au cours duquel elle 
perd progressivement ses propriétés bactéricides, en même temps 
qae l’ion mercurique ne se laisse plus caractériser par la diphényl¬ 
carbazide. 

L'air parait jouer un rôle important dans la production de l'ion 
mercurique actif, car on observe que lorsque l'eau remplit presque 
complètement le tube scellé qui renferme du mercure, la mercuria¬ 
lisation ne se produit pas de façon sensible. Il en est de même si 
l'on fait le vide au-dessus du mélange mercure-eau, ou si l’on 
remplace l’air par de l’hydrogène. 

Nouvelle technique pour la mise en évidence de l' « eau non sol- 

vante • du sang. — Remplacement du plasma par des solutions 

de CINa. Influence de la concentration en CINa sur la rapidité 

d’obtention de l’équilibre final, par P. Cristol, J. Fourcade et 
C. Benezech. 


Dans une note précédente (Soc. Chim. de Frauce, section de 
Montpellier, séance du 17 décembre 1938) nous avons annoncé 
qu’une étude préliminaire nous avait permis d'établir l'existence 
dans le sang d'une « eau non solvante », liée aux protéides, ana¬ 
logue à celle trouvée par Soerensen et Adair et Robinson dans les 
solutions aqueuses de protéides. 

Poussant plus loin nos recherches nous avons mis au point une 
technique permettant de mettre en évidence une telle eau. Cette 
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technique consiste & déterminer d'abord le rapport chloré globu- 
loplasmatique dn sang et à le calculer : 

1° par litre de globules et de plasma ; 

2° par litre d'eau totale de globules et de plasma ; 

8* par litre d’eau libre de ces deux milieux d’après les valeurs 
de Soerensen; 

4* par litre d'eau libre des globules calculée d’après les valeurs 
d’Adair et Robinson et d'eau libre du plasma calculée d'après les 
valeurs de Soerensen. En même temps on remplace quantitative* 
ment le plasma par un égal volume de solution de CINa de titre 
connu et n'engendrant aucune hémolyse (donc iso ou hypertonique). 

Les mélanges sont ensuite abandonnés & la température du 
laboratoire (20«) et centrifugés après des temps variant entre une 
et 24 heures. Après centrifugation on procède aux mêmes détermi¬ 
nations que dans le sang initial et l'on s'assure par les bilans des 
chlorures que l’erreur ne dépasse pas 5 0/0. (En fait dans nos 
bilans nous n'avons jamais atteint un écart de 4 0/0.) 

Dans ces conditions les courbes du rapport globulo-plasmatique 

habituel ( q piasmtUique ) montrent q u ’ un équilibre est atteint 
en un temps déterminé, mais que jamais la valeur du rapport ini¬ 
tial n'est obtenue. Les écarts constatés sont considérables et sont 
d’autant plus élevés que la solution de CINa est plus concentrée. 
„ ... i . Clde l’eau totale globulaire 

Il en est de même pour les rapports cT T eTeau totale g lagmatique . 

les écarts avec le rapport initial étant toutefois moins considé¬ 
rables. 

Au contraire si l'on considère les rapports : 

Cl de l'eau libre globulaire 
Cl de l'eau libre plasmatique ’ 

on voit qn'au bout d'un certain temps de contact le rapport est 
égal au rapport initial, aux erreurs d’expérience près. 

Enfin on doit noter que l'équilibre est d'autant plus rapidement 
atteint que la concentration en CINa du « plasma de remplace¬ 
ment » est faible : par exemple CINa à 9,70 g. p. 1000 entre 1 et 
3 heures; CINa à 14,82 g. p. 1000 entre 5 et 7 heures; CINa & 19,20 g. 
p. 1U00 entre 9 et 24 heures. 

Nos recherches continuent pour prouver l'existence de 1’ « eau 
non solvante » par d’autres méthodes expérimentales. 


Le potentiel oxydo-réducteur de quelque» vin». 

MM. E. Canals et H. Baylkt ont déterminé le potentiel rédox 

de quelques vins en utilisant une électrode inattaquable en platine 
plongeant dans le vin placé dans une atmosphère d'azote pur, et 
une électrode de référence au calomel. Les auteurs déterminaient 
en même temps le pu de ces mêmes échantillons. 

C. et B. confirment les résultats obtenus par Géloso, en parti¬ 
culier l’extrême sensibilité du vin à l’égard de l'air, ce qui rend les 
mesures du r*H du vin si délicates. D’ailleurs le potentiel rédox 
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d'un même échantillon varie dans d'assez larges limites avec la 
durée de la mesure, le mode et le temps de conservation de l'échan¬ 
tillon. Pour utiliser cet essai physique dans un but analytique, il 
fallait chercher les conditions expérimentales dans lesquelles ce 
potentiel reste constant pour un échantillon donné, au moins pen¬ 
dant un certain temps. Les auteurs ont ainsi fait agir sur le vin 
des réducteurs et des oxydants, solides ou en solution, et gazeux. 

C'est avec l’oxygène gazeux qu'ils ont obtenu les meilleurs ré¬ 
sultats, c’est-à-dire les plus constants. En faisant arriver de l'oxy¬ 
gène gazeux (5 bulles-sec) à la pression atmosphérique dans un 
volume déterminé de vin (100 cm 3 ) le vin voit son potentiel rédox 
augmenter pendant cinq minutes, puis rester constant pendant 
20 minutes au moins. D'autre part l'augmentation de potentiel 
subie par ce mode d'oxydation varie avec l'origine du vin cette 
variation ne venant pas uniquement de celle du potentiel rédox 
initial. 

Les auteurs ont examiné une centaine d'échantillons de vins 
divers, métropolitains et algériens et calculé le ru avant et après 
oxydation, les vins étant traités d’une façon identique. Alors que 
le r H avant oxydation oscille entre 15,2 et 18,1, le »*h après oxyda¬ 
tion varie entre 18,8 et 21,1. 


A propos de testai polarimétrique des vins. 

MM. E. Canals et H. Collet ont cherché à se rendre compte si 
le sucre résiduel des vins était surtout constitué par du lévulose 
comme le supposent certains œnologues. Les auteurs ont utilisé 
pour cela les rapports de dispersion rotatoire et le diagramme de 
Darmois, en opérant sur des vins déféqués au sous-acétate de 
plomb après neutralisation, et examinés sous une épaisseur de 
5 dm, successivement avec les radiations 518 et 436 mp.. 

Les vins analysés ont fourni le même rapport de dispersion aux 
erreurs expérimentales près. 

La construction du diagramme de Darmois montre que les 
droites représentatives des divers échantillons se coupent en un 
point par où vient passer la droite représentative de l'acide tar- 
trique et celle du sucre interverti. Par contre la droite représenta¬ 
tive du lévulose coupe le faisceau de droites concourantes en un 
point nettement différent. 

Ainsi le pouvoir rotatoire des vins après défécation est dû & du 
sucre interverti et à une certaine quantité d’ion tartrique restée en 
solution dans le filtrat (ce dernier fait ayant été vérifié sur une 
solution d’acide tartrique déféquée). 

Spectres de fluorescence des vins. 

MM. E. Canals et H. Collet indiquent les résultats qu'ils ont 
obtenu en prenant les spectres de fluorescence de quelques échan¬ 
tillons de vins rouges, rosés et blancs de la région méridionale 
française et d'Algérie. Les auteurs ont opéré : 
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1° sur le vin total ; 

2* sur les substances extraites des vins par un dissolvant appro¬ 
prié. 

La fluorescence du produit examiné a été étudiée spectrographi¬ 
quement et comparée à celle fournie par une substance étalon 
(solution sulfurique de sulfate basique de quinine à 4 0/00 et de 
Ph = 2)- 

L’excitation de la fluorescence était faite par la raie 366 mj* de 
l’arc au mercure, les vins étaient au préalable centrifugés à 
6000 tours-minute. En outre, ces vins étaient ramenés au même 
éclat par dilution avec un mélange hydro-alcoolique de degré égal 
à celui du vin examiné. 

Les auteurs ont opéré de même avec les substances extraites 
des vins utilisant surtout comme solvant le trichlor éthylène. Ils 
ont étudié aussi les distillats neutres et acides des vins. 

C. et C. notent l'étendue du spectre, la position du maxi¬ 
mum d'intensité et la valeur de celle-ci, pour différentes 
régions spectrales en utilisant pour ces mesures le micro¬ 
photomètre de Fabry et Buisson. Les densités optiques obtenues 
étaient comparées à celle de l’étalon obtenu sur la même plaque. 

C. et C. indiquent ensuite qu'il est préférable de prendre la fluo¬ 
rescence des vins plutôt que celle des produits extraits par des 
dissolvants, ces derniers n'enlevant jamais totalement les produits 
fluorescents des vins, sans compter que certains dissolvants appor¬ 
tent par eux-mêmes une fluorescence parasite. 

Tous les vins analysés présentent de la fluorescence dont le 
spectre s'étend pour le moins fluorescent entre les longueurs 
d'onde 470 à 380 mp le maximum d’intensité étant à 427 mu et 
valant 30 0/0 de l'étalon. 

Le vin le plus fluorescent voit son spectre s'étaler entre 494 et 
370 m p l’intensité étant à 483 et valant 99 0/0 de l’étalon: le dépla¬ 
cement du maximum vers les grandes longueurs d'ondes est en 
relation directe avec la valeur de l'intensité. 

Les vins rouges possèdent une fluorescence moins marquée que 
le vins rosés et blancs. 

Avec les distillats l'étendue et l'intensité du spectre sont 
moindres que celles des vins correspondants. En outre les distil¬ 
lats acides sont moins fluorescents que les distillats neutres. 

Enfin il n'y a aucune relation entre l'intensité de fluorescence et 
le pe du vin. 


Action de l'acide arséniqae sur le nitrate de thorium en solution, 
par M. Pierre Castel. 

En faisant agir des solutions d’acide arsénique sur des solutions 
4e nitrate de thorium, on voit apparaître plus ou moins lentement 
des précipités généralement faciles à isoler du milieu dans lequel 
ils ont pris naissance. 

Nous avons étudié systématiquement la formation et la compo- 
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sition de ces précipités afin de rechercher l'existence d'orthoarsé- 
niates de thorium bien définis. 

En effectuant ces précipitations & ia température de 22° avec des 
solutions de titres connus, dans lesquelles le rapport cr0,t 

de plus en plus & partir d’une valeur initiale très faible, on obtient 
des phases solides dont la composition est établie par l'analyse 
directe. 

Les précipités ainsi formés doivent être séparés lorsque l’équi¬ 
libre est atteint, ce qui est reconnu par les déterminations de la 
composition de la phase liquide, déterminations effectuées sur des 
prélèvements faits & des intervalles plus ou moins éloignés. 

Les composés ainsi préparés sont des microcristaux dont les 
aspects diffèrent suffisamment d'une espèce & l'autre pour qu’on 
puisse, au microscope, s'assurer aisément de l'hétérogénéité des 
mélanges ou de l'homogénéité d'un précipité considéré. 

Les mélanges initiaux pour lesquels le rapport ^*^2 a d es 
valeurs comprises entre 0,05 et 0,14 donnent des précipités consti¬ 
tués par des feutrages de fines aiguilles blanches agissant sur la 
lumière polarisée. Ces cristaux, qui prennent naissance dans la 
masse liquide, se déposent au fond du récipient et l’équilibre est 
atteint après deux jours au maximum. Ils correspondent à l'ortho- 
arséniale biacide de thorium (As0 4 H 2 ) 4 Th,60H 2 , composé inso¬ 
luble dans l’eau, soluble dans les acides sulfurique, nitrique, 
chlorhydrique. 

Les mélanges tels que le rapport ^ q 1 ait des valeurs comprises 
entre 1,63 et 2,80 donnent des dépôts adhérant & la paroi du réci¬ 
pient sur toute la surface baignée par la liqueur mère. Ils se sépa¬ 
rent difficilement de cette paroi. Ils sont cristallisés et agissent sur 
la lumière polarisée. L'analyse a révélé pour les substances 
ainsi isolées une même composition répondant à la formule 
(As0 4 H)]Th,50H 3 . Il s'agit donc, ici encore, d'un orthoarséniate 
acide défini; il est, comme le précédent, insoluble dans l'eau, 
soluble dans les acides sulfurique, nitrique et chlorhydrique. 

En résumé, l'étude de l'action de l'acide arsénique sur des solu¬ 
tions de nitrate de thorium nous a permis de mettre en évidence 
l'existence des deux orthoarséniates acides (As0 4 H 2 ) 4 Th,60Hj et 
(As0 4 H) 2 Th,50Hj. 

Sur l'action de l'acide phosphorique sur le nitrate et le chlorure 
de thorium ; par M. Pierre Castel. 

Par l'action de solutions d'acide phosphorique sur des solutions 
de nitrate ou de chlorure de thorium de concentrations connues, et 
en quantités telles que la thorine soit toujours en grand excès, on 
obtient des précipités blancs, gélatineux ou visqueux, difficilement 
lavables par décantation. Il importe, au lavage, que le contact 
avec l'eau soit de courte durée, afin d'éviter que les précipités 
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soient bydrolysés et donnent naissance à des solutions colloïdales. 
On procède par centrifugation. On bien, après essorage, les pré¬ 
cipités sont séchés an vide snlfnriqne, pulvérisés et lavés à l’al¬ 
cool & 95°. Le produit ainsi obtenu est microcristallin, actif sur la 
lumière polarisée. Il est soluble dans les acides sulfurique, chlor¬ 
hydrique, nitrique, phosphorique et dans les solutions concen¬ 
trées de nitrate ou de chlorure de thorium. Il est insoluble dans 
l’acide fluorhydrique. 

A 105°, il retient 16,5 0/0 d’eau, ce qui permettrait de le considé¬ 
rer comme un hydrate à 12 OH 2 de l'orthophosphate trithoriqne. 
Cependant la difficulté avec laquelle cette eau est éliminée laisse 
supposer qu'il s'agit là, en partie au moins, d'eau de constitution, 
et que le sel ainsi préparé par voie humide a une nature com¬ 
plexe. Le composé résultant de la chauffe dans le vide & 850° est 
une poudre blanche, insoluble dans les acides et dans les solu¬ 
tions de nitrate et de chlorure de thorium. Les analyses effectuées 
sur ce produit montrent qn'il correspond à l'orthophosphate tri- 
thorique (P0 4 ) 4 Thj pur, non séparé jusqu'ici. 

Teneur des filtrats de Moog et de Cristol en azote peptidique 
et composition du • double azote », 
par MM. P. Cristol et J. Fourcade. 

Le double azote ou indice de polypeptidémie , a été défini par l'un 
de nous (P. Cristol et A. Puech, Soc. Sc. médic. Montpellier , 1925, 
T, 48-62) comme étant la différence entre l’azote total du filtrat de 
désalbumination de Moog d’un sérum sanguin (1 vol. sérum + 
1 vol. CClj.COOH à 20 0/0) et l'azote total de son filtrat de désal- 
bnmination de Cristol (1 vol sérum + 1 vol. phospho-18-tungstate 
de sodium à 10 0/0 + 2 vol. H 2 0 + 1 vol. S0 4 H 2 2N/3). 

Pour préciser la part des polypeptides dans l'existence du double 
azote, nous avons étudié comparativement l’indice de polypepti¬ 
démie de sérums normaux et pathologiques et la teneur en azote 
peptidique des filtrats de Moog et de Cristol correspondants. La 
teneur en azote peptidique s’obtient en dosant l'azote aminé libre 
et l'azote aminé total du ce filtrat, et en retranchant le premier du 
second ; nous avons effectué nos déterminations suivant uDe tech¬ 
nique dérivée de celle de Martens (R. Martens, Ardh. Intern. de 
Médecine expérim., 1933, 8, 361-482) et basée sur la méthode de 
dosage de l’azote aminé décrite parFolinfO. Folin, J. Biol. Chem., 
1922, 51. 377-391). 

Voici quelques-uns de nos résultats : 
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Ces résultats appellent les conclusions suivantes : 

1° Les filtrats de Moog et de Cristol renferment des polypep¬ 
tides, mais la teneur des filtrats de Moog en ces composés est de 
beaucoup supérieure à celle des filtrats de Cristol. L’étude du 
pouvoir précipitant de l’acide phospho-18-tungstique sur les com¬ 
posés azotés non protéidiques du sang nous a permis de constater 
que les polypeptides retrouvés dans les filtrats de Cristol étaient 
les polypeptides peu condensés exempts d’ornithine, de bases 
hexoniques ou de cystine. 

2° La différence : azote peptidique trichloracétique-azote pepti¬ 
dique phospho-i 8-tungstique (autrement dit, l'azote peptidique du 
double azote) reste comprise entre le tiers et le quart de l’indice 
de polypeptidémie. Si l’on considère que les polypeptides du 
double azote interviennent sur l'indice de polypeptidémie par leur 
azote total alors qu'ils n’interviennent sur l’azote peptidique que 
par l'azote de leurs liaisons -CO-NH-, on conçoit que ces compo¬ 
sés doivent représenter les constituants majeurs du double azote. 
Diverses recherches complémentaires nous ont d'ailleurs montré 
que les polypeptides du double azote étaient essentiellement des 
polypeptides à base d’acides diaminés, donc qu'ils possédaient 
une proportion importante d’azote non peptidique. 

8» L’azote peptidique trichloracétique augmente considérable¬ 
ment au cours des états d’bistolyse; cette augmentation porte pins 
particulièrement sur les polypeptides à base d’acides diaminés 
(polypeptides précipitables par l'acide phospbotungstique) dont la 
proportion s'élève & plus de 70 0/0 contre 40 à 50 0/0 à l'état nor¬ 
mal. Cela rejoint les conclusions de notre étude précédente sur 
l’action de la permutite sur les filtrats de Moog (P. Cristol et J. 
Fourcade, Bull. Soc. Chim., Section de Montpellier , 1938, 17, 12). 

Le Cadinène et le Cadinol de Juniperus Oxycedrus L. 
par M. Mousseron, R. Oranger et M. Rouayroux. 

La présence du cadinène a été établie par Huerre (/. Pharm. 
Chim. (7), 1920, 21, 847) dans l'essence de troncs de Juniperus 
Oxycedrus, par Wallach (Ann., 1887, 238, 82), dans l’hnile 
résultant de la pyrolyse de ces derniers, grAce à la formation d’une 
combinaison solide du terpène avec l'acide chlorhydrique. 

Le cadinène de Juniperus Oxycedrus , toujours régénéré de son 
chlorhydrate était décrit comme un carbure lévogyre (Lepeschkin : 
(a) = —111°,28) et considéré comme un élément constitutif de l’es¬ 
sence et de l'huile. Séparé exclusivement par distillation fraction¬ 
née sous pression réduite, le cadinène C^Hjt existant réellement 
dans la plante est fortemeut dextrogyre : Eb ro : 144»; rf J5 = 0,9186; 
n“= 1,5136; (a) 546 = + 80»,39. 

Par déshydrogénation au moyen du soufre à 250°, il se trans¬ 
forme en 1.6diméthyl-1.4-isopropyIndphtalène ou cadalène, dont le 
picrate fond à 114°. La mesure de l'hydrogène fixé en milieu acé¬ 
tique et en présence de platine catalytique correspond très exac- 
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tement & la présence de deux doubles liaisons. Le tétrahydroca- 
dinène résultant est un liquide d 2S = 0,8883, 

1,48406; (*)s46 =—2°,65. La fixation de l'acide chlorhydrique en 
présence d’acide acétique conduit à un seul dichlorhydrate F. 116°; 
(*)ste =— 46,0; (*) 579 = — 41®,0; (a) ST9 =—86°,5 (solution chlorofor¬ 
mique & 2,5 0/0). 

Le cadinol C^HjsOH, surtout abondant dans l’essence et non 
signalé jusqu'à présent, est un liquide incolore Eb w : 166°; d 2i = 
0,970; n|? = l,50741 ; (a) 51# =-|-64,93°. Déshydrogéné par le soufre, 
il conduit au cadalène (picrate F. 114°); il fixe une molécule d'hy¬ 
drogène en donnant le dibydrocadinol : d 25 = 0,9563; 71^ = 1,49630; 
( a )s48 — — 33°,47. 

Le fractionnement établit l’existence dans l'essence et l’huile 
pyrogénée d’un sesquiterpène lévogyre, ne dérivant pas du 

noyau naphtalénique. L'huile contient également un diméthyl- 
naphtalène (picrate F. 106°) qui n’a pas été retrouvé dans l’es¬ 
sence. 


Dosage iodométrique de Vacidité des vins: 
par P. Vièlks. 

La réaction : 

IO-, + 51* + 6H° 8Ij-f-80Hj 

est applicable au dosage de l’acidité totale des vins. 

On opère par retour : le vin est traité par un mélange de thio¬ 
sulfate de sodium, iodure et iodate et l’excès de thiosulfate est 
titré par l'iode. 

Une note détaillée paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen 


Séance du 4 mai 1939, a Caen. 

Présidence de M. E. Chauvenet, Président. 

Communication. 

M. J. Torczyn expose les résultats de ses nouvelles recherches 
sur les nitrates doubles de magnésium ou de cadmium et de métaux 
alcalins. 

Cette communication fait suite à celle du 17 février 1938. 

I. — L’auteur a isolé plusieurs des composés annoncés & l’époque, 
comme probables ; 
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5(N0 3 ) 3 Mg, 2N0 3 Na, 28 H,O ; S(N0 3 ) 3 Mg, 2N0 3 Na, 116 HjO ; 

2(N0 3 ) a Mg, NO a Na, H H a O ; 3(NO s ) a Mg, N0 3 Na, 6H,0. 

Tous cristallisent dans le système orthorombique et il est à remar¬ 
quer, ce qui n’est peut-être pas une simple coïncidence, qu'au 
moins dans les trois premiers, la somme des nombres de molé¬ 
cules d'eau et de nitrate alcalin, associées à 1 molécule de nitrate 
de magnésium est uniformément égale à 6, comme dans le cas 
limite du nitrate ordinaire (N0 3 ) a Mg,6H a 0. 

II. — Par ailleurs la méthode calorimétriqne connue a été géné¬ 
ralisée aux systèmes (N0 3 ) a Cd-N0 3 (Na, K ou Am). L'allure des 
courbes traduisant l'effet thermique du mélange des solutions des 
deux constituants, en fonction de leurs proportions respectives, 
permet d'envisager l'existence probable des composés d'addition 
suivants : (iCd, 2Na), (8Cd, 4Na), (5Cd, 3Na), 8Cd, 7Na);(l Cd, i K); 
(1 Cd, 1 Am). 

Par contre les méthodes réfractométriques et densimétriques 
donnent des indications quelque peu différentes : Dans la série Na, 
le 4 e composé n'est pas accusé, mais par contre les suivants se 
manifestent : (1 Cd, 1 Na), (8 Cd, 5 Na), (8 Cd, 1 Na). Dans la série K, 
(ICd, 1 K) est absent, mais apparaissent (2Cd, 3 K), (3Cd, 2 K), 
(4Cd, 5K), (5 Cd, 4K). Dans la série Am(l Cd, 1 Am) est confirmé, 
mais en outre se révèlent (2Cd, 3 Am), (3Cd, 2 Am). 

Conférence. 

M. Hamon, ingénieur des Arts et Manufactures, expose le com¬ 
plément de sa conférence du 23 mars 1989, et analyse, plus spé¬ 
cialement, son application aux procédés de purification zéolithique 
des eaux naturelles : 

L'action de l’eau sur les chaudières à haute pression 
et l'imperfection des procédés d'adoucissement classiques. 

Cette conférence a donné lieu à des discussions techniques 
extrêmement animées et a vivement intéressé les industriels de la 
région caennaise. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhonse) 


SÉANCE DU 10 MAI 1939. 


Présidence de M. P. Cordier, Président. 

Sur l'absorption du nitrate de cuivre dans le proche infrarouge et 
sur . les conditions de validité de la loi de Beer appliquée à ce 
corps , par Erwin Hbintz. 
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On a étudié dans le proche infrarouge entre 0,700 et 1,3 [t le 
spectre d'absorption de (N0 3 ) 2 Cu.6H 2 0 dans l’eau et dans l'alcool. 
Le spectre est identique dans les deux cas et présente de nom¬ 
breuses bandes d’absorption avec un maximum à 0,825 u, bande de 
Cu.En préparant directement par pesée chacun des éléments d’une 
série de dilutions de concentrations différentes entre 10' 1 et 10" 4 
de nitrate de Cu dans l’eau ou dans l’alcool on a obtenu sur 

X = 0,826i* et 1,125 u une loi de Beer (col £- = kcd) qui se véri- 
b 

lie dans l’ordre d’approximation des mesures. Par contre, les véri¬ 
fications de la loi de Beer ont été mauvaises en réalisant les solu¬ 
tions échelonnées, non par pesées indépendantes, mais par la 
méthode dite de dilutions successives; c’est-à-dire en partant d’une 
solution initiale déconcentration donnée, dont on obtient les concen¬ 
trations plus faibles en diluant chaque fois la solution précédente 
dans le rapport ^ et en agitant fortement à la machine pendant 
un temps donné. En procédant de cette dernière manière, on a 
trouvé des solutions pour lesquelles la loi de Beer présentait des 
désaccords, l’absorption de ces solutions étant plus forte que ne 
l’aurait indiqué la dite loi. L’anomalie apparaît toujours aux 
mêmes dilutions dans l’échelle (à la 4» et & la 6* dilution). On a eu 
la surprise de constater que si l’on change le taux de la solution 
initiale ce sont encore les mêmes indices de dilutions (4 et 6) qui 
présentent les anomalies. De plus, en chauffant ces dilutions fau¬ 
tives à ébullition et en reprenant les mesures sur la solution 
refroidie, on retrouve l’absorption correcte indiquée par la loi 
de Beer; fait qui montre qu’il n’y avait pas d’entrainement erroné 
de substance dans la préparation par étapes successives. Ces 
derniers points indiquent que c’est dans la technique même des 
dilutions successives à partir d’une seule solution initiale qu’il 
faudra chercher les particularités rendant compte du phénomène. 


M 11 * L. Ochs et MM. M. Maoat et J. Gukron ont déterminé à 
température ordinaire les spectres Raman de solutions aqueuses 
de gaz chlorhydrique de concentration comprise entre 1 et 19 mol. 
g./l. Aucune bande ne peut être attribuée à l’ion H t hydraté H 3 0\ 
Les fréquences 1820 et 4160 cm -1 que Plyler lui assigne, se fondant 
sur l’étude dans l’infrarouge de solutions d’acides et de sels hydro- 
lysés (J. Chem. Phys, et Phys. Rev.. 1934 à 1936) ont été retrou¬ 
vées dans les spectres Raman, mais proviennent de l’eau elle- 
même. Les solutions concentrées (à partir de 10 ou 12 M) donnent 
naissance à deux bandes nouvelles. L’une à 2800 cm' 1 est due aux 
molécules C1H non dissociées (fréquences de C1H : gaz, 2890; 
liquide, 2800; dans divers solvants autres que l’eau, 2860 à 2800). 
Les conditions dans lesquelles elle apparaît correspondent bien à 
ce que l’on sait du système C1H-H 2 0 (tensions de vapeur de C1H, 
coefficient de partage de C1H entre l’eau et le benzène). L’autre 
bande, faible mais nette, d’intensité croissante avec la concentra¬ 
tion, est située vers 1200 cm' 1 ; elle n’a jamais encore été signalée 
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ni dans l’eau, ni dans aucune solution aqueuse. Le détail des résul¬ 
tats sera publié prochainement. 

MM. R. Freyma.nn et J. Guéron ont étudié l'absorption de solu¬ 
tions aqueuses de gaz chlorhydrique de concentration comprise 
entre 1,5 et 11 mol. g./l., sous 5 et 10 cm. d'épaisseur, à tempéra¬ 
ture ordinaire, entre 0,8 et 1,2 u. L'étude des coefficients d’absorp¬ 
tion fait a pparattre la complexité de la bande de l'eau comprise 
entre 0,96 et 1,08 [x, complexité déjà observée, dans d’autres con¬ 
ditions et dans un autre domaine de longueur d'onde, par Errera et 
Bosschieter (C. R., 1931, 205, 560). C’est le maximum de plus 
faible longueur d’onde qui est le plus déprimé par l'addition de 
C1H à l’eau. Corrélativement on a l’impression d’un déplacement 
de la bande d’absorption vers les grandes longueurs d’onde, con¬ 
formément aux observations de Ganz (Z. phys. Chem., 1936, 33 B, 
163 (qui portaient sur les bandes de 0,11 et 0,84 ]x. Cependant la 
position des maxima principaux (0,91 et 0,99 jx) ne paraît pas varier 
sensiblement avec la concentration de C1H, et aucun maximum 
secondaire ne se manifeste avec certitude, vers les grandes lon¬ 
gueurs d’onde, à l’aisselle de la bande. Des déterminations plus 
précises seraient nécessaires pour pousser plus loin l’analyse; elles 
ne pouvaient être effectuées avec l’appareillage dont disposaient 
les auteurs. Aucune absorption définie attribuable à l’ion H 3 0 + 
n’apparalt donc dans ce domaine de longueur d’onde, qui, il est 
vrai, ne couvre pas une octave complète. Mais l’enregistrement, 
par M. Barchewitz, d’une courbe d’absorption entre 0,6 et 0,8 jx n’a 
pas montré de bande nouvelle. 

Solubilité de quelques séléniates. 
par André Klein. 

La solubilité dans l’eau des sels suivants : Se0 4 Mg, SeO,,Ni, 
Se0 4 Co, Se0 4 Zn, Se0 4 Cu, Se0 4 Cd, a été étudiée. 

On a mesuré les densités et les concentrations des solutions 
saturées. Les phases solides ont été déterminées par la méthode 
des restes, en ajoutant le chlorure du métal correspondant et en 
dosant le chlore par potentiométrie. 

La courbe de solubilité du séléniate de magnésium montre trois 
branches correspondant respectivement & un heptahydrate (de 
l’eutectique — 1”,i à -+- 3 # ,6) un hexahydrate (de 3°,6 à 89°,5) et un 
tétrahydrate stable au-dessus de 89°,5. La courbe donnée par 
Meyer et Aulich en 1928 est complètement erronée. 

Pour le séléniate de nickel il existe un hexahydrate stable de 
l’eutectique — 3",0 à -f 82”,2 et au-dessus un tétrahydrate. 

Le séléniate de cobalt se présente comme : heptahydrate de 
— 6°,4 (eutectique) à 11°,4, hexahydrate de 11°,4 à 33*,5, tétrahy¬ 
drate de 33°,5 à 13",5 et monohydrate au-dessus. 

Le séléniate de zinc est hexahydraté de l’eutectique — 1",8 à 
-j- 35”, peutahydraté de 35" à 44", monohydraté de 44" à 62”,5 et 
anhydre au-dessus. 
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En raison de la formation de sel basique on n’a pu déterminer 
la solubilité du séléniate de cuivre qu'au-dessous de 70°. 11 intervient 
toujours sous forme de pentahydrate (eutectique & — 1°). 

Avec le séléniate de cadmium on a obtenu deux courbes de 
solubilité dont l'une, de i'eutectique — 10*,8 jusqu’à 100°, corres¬ 
pond & des équilibres stables en présence de Se0 4 Cd,H 3 0 et 
l’autre, suivie jusqu'à 70°, à des équilibres métastables en présence 
de Se0 4 Cd,2H,0. La solubilité de ces deux hydrates diminue 
lorsque la température croît. 

Les trois tétrahydrates (Magnésium, Nickel, Cobalt) sont nou¬ 
veaux. Il en est de même du monohydrate du séléniate de zinc et 
de celui du cobalt ainsi que du séléniate de zinc anhydre. 

Les résultats relatifs à la déshydratation des séléniates feront 
l'objet d’une nouvelle communication. 

Sur la préparation de l'amide phényl-n-oxycrotoniqae 
(amide ttyrylglycolique), par M. P. Cordier. 

L'auteur rappelle que la préparation de l’amide phényl-«-oxy- 
crotonique indiquée par Fittig a été mise au point dans d’excel¬ 
lentes conditions par M. J. Bougault, cette méthode que l'auteur 
même a utilisé fréquemment repose sur le principe classique basé 
sur la réaction de l’aldéhyde cinnamique sur l'acide cyanhydrique 
obtenu par action de lacide chlorhydrique sur le cyanure de 
potassium en milieu éthéré à basse température ; le nitrile ainsi 
formé est hydraté en solution éthérée par un mélange sulfo-chlor- 
hydrique. 

M. P. Cordier s’est proposé d'étudier l’obtention de ce composé 
amidé en utilisant le deuxième procédé classique reposant sur 
l’action d’un cyanure alcalin sur la combinaison bisullltique de 
l'aldéhyde cinnamique. 

L’obtention du dérivé bisulfltique de l’aldéhyde cinnamique se 
fait avec un rendement presque théorique en présence d'éther, sans 
excès de bisulfite et en refroidissant de façon à éviter, comme on 
le sait, la formation de dérivé sulfoné très stable résultant de la 
fixation du réactif sur la double liaison. 

La formation du nitrile s'effectue sans difficulté par action d'une 
solution concentrée de cyanure de potassium sur le dérivé bisul¬ 
fltique de l’aldéhyde avec agitation et refroidissement, le produit 
est rassemblé dans l'éther. 

La transformation du nitrile est réalisée dans les mêmes condi¬ 
tions que celles qui ont été précisées par M. J. Bougault; la solu¬ 
tion éthérée desséchée par du sulfate de sodium anhydre est addi¬ 
tionnée à froid d'un mélange sulfochlorhydrique. 

Le rendement est fonction de la concentration de la solution 
éthérée; en observant certaines conditions, le composé amidé 
étant peu soluble dans le milieu éthéré, cristallise au fur et à mesure 
de sa formation, au bout de vingt-quatre heures le produit est 
séparé par filtration et purifié par dissolution dans l'eau bouil¬ 
lante d’où il cristallise par refroidissement; le rendement par 
rapport à l’aldéhyde cinnamique est environ de 55 0/0. 
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Séance du 18 mai 1989. 


Synthèses de l'aldéhyde et de l'alcool méthyl-8 
méthoxy-4 benzylique; 
par Maurice Anglade. 

Le premier de ces corps a été obtenu par hydrogénation du mé- 
thoxy-2 méthylal-5 (a-chloro) toluène. 



Cette hydrogénation est obtenue par la poudre de zinc et l’alcool 
méthylique. Le rendement de la réaction est 40 0/0. Les constantes 
de l’aldéhyde méthyl-3 méthoxy-4 benzylique sont : Eb 15 :135-136*, 
ni 1 = 1,5675, dj 4 = 1,106. 

La semicarbazone a pour point de fusion instantané : F. 235-236*. 

En même temps que cette réaction d'hydrogénation, il s'en pro¬ 
duit une autre déjà signalée (M. Anglade, Bull. Soc. Chim., 1939, 
6, 473). 

och 3 och 3 

jP ^ 01 +CH.QH CIlj.O.CHj 

^eo 

Le rendement de cette réaction est 80 0/0. J’ai déjà indiqué les 
constantes de cet éther-oxyde (M. Anglade, Bull. Soc. Chim., 1938, 
S, 225) et (R. Quelet et J. Allard, Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 16). 

L'hydrogénation du méthoxy-2 méthylal-5 (*-chloro) toluène par 
l’hydrogène gazeux avec le platine d'Adams comme catalyseur se 
produit avec une vitesse pratiquement nulle. 

L'alcool méthyl-3 raéthoxy-4 benzylique s’obtient par hydrogé¬ 
nation de l’éther-oxyde méthylique précédent. 


OCH 3 


och 3 
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Cette hydrogénation est réalisée avec le sodium et l'alcool 
absolu. Le rendement est 50 0/0. Les constantes de cet alcool sont : 
Eb 16 :144-145», /»P= 1,5422, dj» = 1,0906. 

Le point de fusion de la phényluréthane est : F. 90°. 

Cet alcool a déjà été obtenu par R. Quelet et J. Allard (C. R., 
1937, 204 , 130) à partir du dérivé chlorométhylé et de l’orthocré- 
solate de méthyle. 

Dosage de la cellulose dans les farines panifiables ; 
par A. Dangoumau. 

Au cours de la préparation de la farine une certaine quantité de 
débris cellulaires lui est incorporée. Ces débris sont constitués soit 
par des cellules groupées et entières, soit fragmentées, provenant 
des différents tissus du grain de blé. 

Leur distinction qualitative est possible, en les colorant plus ou 
moins spécifiquement et eu les examinant au microscope. 

Leur évaluation quantitative est plus délicate, les constituants 
cellulaires doivent être éliminés, mais les membranes elles-mêmes 
présentent des différences de composition, qui les rendent inéga¬ 
lement sensibles aux réactifs utilisés pour la séparation. 

D’ailleurs, les termes sous lesquels on désigne le produit des 
opérations ligneux-flbre-flbre brute-cellulose-débris cellulosiques, 
montrent bien l'imprécision où l’on se trouve. 

Le dosage exact offre cependant de l'intérêt pour caractériser la 
pureté des farines et pour renseigner sur la conduite de la mou¬ 
ture. De nombreuses techniques ont été proposées; elles sont diffé¬ 
rentes dans leurs principes et éloignées dans leurs résultats. Les 
plus sûres sont d'exécution délicate, si bien que les analystes spé¬ 
cialisés, ont pris l'habitude de négliger cette évaluation dans l'esti¬ 
mation des farines. 

L’auteur s’est attaché à améliorer et préciser minutieusement les 
conditions expérimentales de l’ancienne méthode de Millon. Par 
traitements successifs, en milieux acide et alcalin, les débris sont 
débarrassés des matières incrustantes et l'expression en cellulose 
peut ici se justifier. 

Les résultats obtenus par l'étude de 20 farines du commerce 
mettent en évidence d'intéressantes relations entre les teneurs en 
cellulose et les matières minérales. 

Le rapport pourra notamment être de quelque utilité, 

pour juger de la préparation de la farine et de la conduite de la 
mouture. 

Par contre il n'a pas été possible d'établir une corrélation entre 
la teneur en cellulose et l’estimation au Pékar et à la pyrocaté- 
chine. 

Action du magnésium sur le dibromo-2.4 anisol ; 
par M. Marcel Paty. 

Le dibromo-2.4 anisol est le produit secondaire de la bromu¬ 
ration de l’ani8ol dans le sufure de carbone : celle-ci donne 70 0/0 
de para-bromo-ani8ol et 3 0/0 de dibromo-2.4 anisol. 
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Ayant cherché & préparer & partir de ce corps l'acide bromo-5 
méthoxy-2 benzoïque (qui s'obtient par oxydation permanganique 
du bromo-5 méthoxy-2 u-chlorotoluène), j'ai étudié l’action du ma¬ 
gnésium sur lui. 

Les combinaisons magnésiennes étant insolubles dans l'éther, il 
est nécessaire d'entraîner la réaction au moyen de bromure d’éthyle, 
et d'agiter, en opérant dans une atmosphère d’hydrogène, et en 
chauffant au bain-marie pendant 2 heures. 11 se forme ainsi 64 0/0 
de mono-magnésien (I) et 18,5 0/0 de dimagnésien (II). 

och 3 

... fr* 

v 

Le rendement en dimagnésien peut être porté à 51,5 0/0 contre 
82 0/0 de mono-magnésien, en ayant recours à la méthode d’entrai¬ 
nement de Grignard : on fait d'abord le mono-magnésien comme 
précédemment, mais en présence d'un excès de magnésium ; puis 
on ajoute peu & peu autant de molécules de bromure d'éthyle qu'il 
y a d’atomes d'halogène dans la molécule traitée. 

Les rendements ont été déterminés par l’hydrolyse qui conduit 
au para-bromo-anisol, correspondant au mono-magnésien, et à 
l'anisol correspondant au dimagnésien. 

Dans les deux cas, la carbonatation s'est révélée anormale : au 
lieu de donner l’acide bromo-5 méthoxy-2 benzoïque (aiguilles de 
'eau, F. 119*), et l’acide méthoxy-4 isophtalique (aiguilles de l’eau, 
F. 261*), elle conduit & un corps & fonction acide ou phénolique, 
renfermant 88,6 0/0 de brome, et qui cristallise du mélange éther- 
chloroforme en aiguilles microscopiques, F. 220-221*. Ce corps n'a 
pas été encore identiflé. 

L'oxydation, comme toutes celles conduisant & des phénols, ne 
se fait pas complètement ; dans le cas du mono-magnésien, elle 
donne 5 0/0 d'anisol, 32 0/0 de para-bromo-anisol, 29 0/0 de bromo-i 
galacol (prismes hexagonaux applatis, de l’éther de pétrole, F. 66*), 
et une huile brune qui doit provenir d'nne décomposition de la 
méthyl-l-oxy-hydroquinone (prismes, du benzène ; F. 68°). 

Action du bromo-5 méthoxy-2 a-chlorotoluène sur le magnésium ; 
par M. Marcel Paty. 

Le bromo-5 méthoxy-2 a-chlorotoluène possédant deux atomes 
d'halogène dans sa molécule, il était intéressant d'étudier comment 
il se comporte vis-à-vis du magnésium. 

1* Mono-magnésien : 

CHjMgCl 

/\och 3 


och 3 
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Eu opérant avec peu d'éther, en présence d’un fort excès de 
magnésium, et à la température la plus basse possible, ce magné¬ 
sien ne s’obtient qu’avec un rendement de l’ordre de 45 0/0. Ceci 
est dû à la formation d'un peu de dimagnésien (4 0/0), et surtout à 
la production de di-bromo-5.5' di-méthoxy-2.2' di-phényléthane 
(aiguilles plates, de l’alcool, F. 136-137° ; rendement : 25 0/0) et de 
résines (25 0/0), résultant de la très grande réactivité de l’atome de 
chlore exaltée encore par le voisinage du groupement -OCH 3 en 
ortbo. 

Pour déclencher la réaction, il faut ajouter au contenu du ballon 
quelques centimètres cubes (un ou deux) d'une solution éthérée de 
bromure d’éthyl-magnésium préparée à part : ceci est dû & la 
grande instabilité du chlorure qui, même fraîchement préparé, ren¬ 
ferme des traces d’acide chlorhydrique. 

L’hydrolyse de ce magnésien a conduit au bromo-5 méthoxy-2 
toluène avec un rendement de 45 0/0 ; la carbonatation, à l’acide 
bromo-5 méthoxy-2 phényl-acétique (rendement : 48 0/0) ; l’oxyda¬ 
tion a donné 23 0/0 d'alcool bromo-5 méthoxy-2 benzylique, et 24 0/0 
d’oxyde de bromo-5 méthoxy-2 benzyle résultant de la déshydra¬ 
tation de cet alcool. 

Parmi les nitriles, seul le benzonitrile a donné une cétone avec 
un rendement permettant de l’étudier, la bromo-5 méthoxy-2 benzyl- 
phényl-cétone, C ls H u OjBr, aiguilles incolores Unes, de l’alcool à 95°, 
F. 69"; semicarbazone : prismes, de l’alcool, F. 167-168°. Rende¬ 
ment : 23,3 0/0. 

2° Di-magnésien : 

CHjMgCl 

AjOCH, 

BrMg'^JI 

On arrive à préparer le di-magnésien avec un rendement de 
l’ordre de 33 0/0 par la méthode d'entraînement de Grignard qui 
consiste & faire d’abord le mono-magnésien de la façon indiquée 
précédemment, en accroissant encore la quantité de magnésium ; 
puis, à ajouter autant de molécules de bromure d'éthyle qu’il y a 
d'atomes d'halogène dans la molécule de l'halogénure traité. 

Seule, l’hydrolyse a permis d'évaluer le rendement : elle donne 
33 0/0 d'ortho-crésolate de méthyle, correspondant au di-magné¬ 
sien, et 14 0/0 de bromo-5 méthoxy-2 toluène, correspondant au 
mono-magnésien. 

La carbonatation a donné un peu d’acide bromo-5 méthoxy-2 
phényl-acétique, et une résine provenant du di-acide qui doit être 
particulièrement instable. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


Séance du 19 mai 1939. 


Présidence de M. Dcbuvbk, Président. 

Dégradation anaérobie de la cystéine par B. Coli. 

III. Spécificité optique de la cystéinase. 

M. Desnuellb continuant ses recherches sur la décomposition 
de la cystéine et de la cystine par B. Coli étudie l’action de ce 
microorganisme sur les différents isomères optiques des deux 
amino-acides, et obtient les résultats suivants : 

Un poids donné de d./-cystéine ne peut donner naissance sous 
l’action de cellules de B. Coli adaptées à la /-cystéine et lavées, 
qu'à une quantité d'hydrogène sulfuré moitié moindre de celle 
fournie dans les mêmes conditions, par un même poids de /-cys¬ 
téine. Des résultats identiques sont obtenus avec la /- et la d.l- 
cystine en présence du glucose comme donateur d’hydrogène sans 
que cela puisse être attribué à une réduction sélective de l'iso¬ 
mère /-. Enfin la mésocystine n’est aussi désulfurée qu’à moitié, ce 
qui indique également que la d-cystéine mise en liberté au cours 
de sa réduction ne peut être dégradée par les bactéries. 

D'autre part, si l'on soumet de la cystine racémique à l’action de 
B. Coli en présence de glucose, il est possible, quand toute la 
/-cystine a disparu du milieu, d’isoler de la d(-j-) cystine à l’état 
pur. ([«]« =+ 211»). 

L’ensemble de ces faits conduit à penser que B. Coli, au coure 
de son adaptation, synthétise uniquement de la /-cystéinase; il est 
donc parfaitement incapable de désulfurer la d(—) cystéine et la 
d(+) cystine. 

Note complémentaire sur la méthode simplifiée de mesure 
de la tension superficielle avec un même capillaire. 

M. Duch, répondant à des demandes au sujet de sa note du 
11 février 1939 (Bull. Soc. Chim., 1939, 6,190), expose ce qui suit : 

La tension superficielle inconnue A 3 du liquide 2 de densité 
absolue D 3 , comparé à un liquide étalon 1 de tension A, et de den¬ 
sité absolue D t est donnée par la relation : 



où h , est la dénivellation du liquide étalon et h 2 celle du liquide 2 
dans le même tube capillaire. 
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Il est intéressant de faire l'opération d'étalonnage une fois pour 
tontes en choisissant un corps étalon de purification facile, dont on 
connaît avec précision les constantes physiques A, et D t à tempé¬ 
rature déterminée. La relation (1) peut s'écrire : 

A * = fe ^ (2 > 

en posant : A, = ft.Aj.D, (3) 

on définit par là la constante du capillaire ( k ) qui sera valable 
pour tous les corps 2 à étudier avec lui et que l'on inscrira sur le 
tube après sa détermination. 

Elle comporte donc la seule mesure de A t avec toute la préci¬ 
sion requise. Ainsi, on aurait pour le benzène & 20* (en contact 
avec l'air) : 

_ 28,9 1 

* o,b8o ' s; 

Cette constante est valable dans un intervalle très étendu de 
température (plus de 200*), sa correction est une simple correction 
de dilatation du verre. 

La relation (3) permettra le calcul de A a après détermination de 
A, et de D } . 

Si l’on veut une précision de un centième, une simple lecture à 
l’œil entre deux divisions est convenable : il conviendra de choisir 
le capillaire de façon à obtenir des dénivellations de 150 degrés de 
l'ancienne graduation thermométrique. 

La pointe de réglage du niveau dans la cuvette peut être consti¬ 
tuée par une pointe de verre étirée conique soudée au centre et 
dans le fond concave; on sera ainsi sûr de son immuabilité. Elle 
subira, avant sa fixation, un léger coup de flamme afin d’éviter 
son bris par la chute du capillaire. 

Le nettoyage d'un capillaire ayant servi à l’étude de carbures, 
même volatils, ou de corps gras demande un nettoyage par aspi¬ 
ration avec le mélange sulfochromique bouillant si l'on veut passer 
impunément à celle de solutions aqueuses. 

L’observation à la loupe peut entraîner des erreurs de parallaxe 
considérables ; pour les éviter, il faut la centrer sur le point visé 
en disposant le plan d’intersection de ses dioptres parallèlement à 
la tige du capillaire. 

Nous nous permettons de signaler que, sous la réserve qui pré¬ 
cède, la loupe permet la lecture facile de thermomètres et tiges 
graduées dont les divisions sont dépouillées de leur vernis, effet 
qui est dû à la divergence des rayons réfléchis par le creux des 
gravures (emploi d'une loupe d’horloger de 3 à 5 cm. de foyer). 


Sur le l-citronnellol. 

M. Dœuvrb a isolé le l-citronnellol à partir du mélange citron¬ 
ne llol-géraniol provenant de l’essence de géranium Bourbon sim- 
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plement saponifiée et rectifiée. Par déshydrogénation catalytique 
sur le cuivre il se forme les deux aldéhydes correspondants : le 
citronnellal et le citral, qui sont séparables par distillation. Le 
l-citronnellal, soumis ensuite & la réduction par CiH 5 OMgCl, con¬ 
duit au f-citronnellol : Eb 10 :108-109»; di« = 0,859; = — 2*,i5. 

Cet alcool, examiné par ozonolyse, contient moins de 1 0/0 do 
composé à forme méthylénique : le diméthyl-3.7-octène-7-ol. Il est 
constitué, à raison de 99 0/0 au moins, par le corps & forme iso- 
propylidénique : le diméthyl-8.7-octène-6-ol ; et il représente le 
véritable antipode optique du d-citronnellol, mais son faible pou¬ 
voir rotatoire montre que l’échantillon obtenu est assez fortement 
racémisé. 
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N° 149. — Détermination de» tension* de vapeur* des solu¬ 
tion* d’acide hypochloreux & 10* et 20° Ci par 
MM. J. OURISSON et M. KASTNER. 

(*.4.1989.) 


Résumé d'une étude sur les déterminations expérimentales de la 
tension de vapeur des solutions d’acide hypochloreux, et sur les 
équilibres en phase gazeuse entre les composés C1,0, C10H et H,0, 
pour les températures de 10* et *0* C. Appareillage. Résultats des 
expériences et diagrammes. 


La présente communication résume une étude sur les détermina¬ 
tions de la tension de vapeur des solutions d'acide hypochloreux, 
et sur les équilibres en phase gazeuse entre les composés CI 2 0, 
CIOH et HjO, pour les températures de 10° et 20° C. 

Signalons que dans une note sur l'acide hypochloreux et ses 
méthodes de préparation, présentée au Congrès de Chimie Indus¬ 
trielle de Nancy en septembre 1938, la courbe des tensions à 20° C 
a déjà été donnée. 

Nous tenons à citer et à remercier M. Rosenkrapz du Laboratoire 
de M. Kubelka à Prague qui a vérifié nos données et établi la 
courbe à 10° C. 


Mode opératoire. 

La méthode utilisée est la suivante : 

On fait passer très lentement des quantités déterminées d’air 
finement divisé dans les solutions étudiées. Dans l’air sortant on 
d ose par analyse, d'une part le chlore total soit C1 2 0 -|- CIOH -|- Cl 2 , 
et d’autre part CI 2 0 + CiOH. 

D'après la réaction suivante :C1 2 0-|-H 2 0-|-4K1 =2KCl-|-2KOH-|- 
21 2 , le titre en alcalinité donné le total Ci 2 0 et CIOH (CIOH réagis¬ 
sant dans cette réaction comme C1 2 0). Le chlore élémentaire libéré 
par la décomposition de la solution n'est pas titré dans ce dosage, 
car il ne libère pas de potasse. Le dosage de l’iode total libéré 
donne le titre en chlore actif total. 

Nous avons rencontré certaines difficultés dans ces expériences : 

La saturation complète de l’air est lente, probablement du fait 
que dans la solution l’équilibre 

2 CIOH Ci 2 0 + H 2 0 

est constamment rompu et ne se rétablit que très lentement. C1 2 0 
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bien que présent en faible concentration, s’entraînerait apparem¬ 
ment plus vite que CIOH. 

D’autre part, il y a lieu d’éviter l’entraînement des gouttelettes 
de liquide qui fausse évidemment les résultats d’une manière con¬ 
sidérable. 

En troisième lieu, le pouvoir oxydant extrêmement fort des 
vapeurs nous interdisait l’emploi des joints en caoutchouc. L’appa¬ 
reillage devait être assemblé soit par soudure, soit par rodage 
étanche en l'absence de lubrifiant. 

Appareillage. 

Nous avons utilisé l'appareillage représenté sur la figure 1. 

Les flacons barboteurs ont été équipés avec des plaques en verre 
fritté Iéna n° G 1 de façon à obtenir une bonne division de l’air. 
Dans les trois premiers, on a disposé la solution d’acide hypochlo¬ 
reux à étudier de façon & obtenir la saturation complète à la tem¬ 
pérature de l’expérience. Du coton de verre disposé à la partie 
supérieure du troisième flacon retenait les particules qui auraient 
pu être entraînées mécaniquement. Dans le quatrième flacon on a 
mis la solution d’iodure de potassium acidulée à l'acide sulfurique, 
et le cinquième flacon contenait de la potasse, afin de pouvoir véri¬ 
fier si l'absorption avait été totale dans le quatrième flacon. Enfin, 
une bouteille graduée de 18 litres a été disposée comme mesureur 
de débit. Les débits d'air utilisés ont été de 1 à 3 litres par heure. 

L’ensemble des flacons-laveurs ainsi que les tubes de raccorde¬ 
ment ont été placés dans un thermostat maintenu A la température 
de l’expérience. 

Résultats. 


élPPéi FAILLAGE- 



J. OURISSON ET H. KASTNER. 


Les résultats expérimentaux nous montrent que, contrairement 
aux indications bibliographiques, la teneur en CIOH du gax par 
rapport à CljO n'est pas négligeable. Nous sommes ainsi en pré¬ 
sence de deux processus d'évaporation : 

(1) 2C10H., CI 2 O g „ -f HjOiiq 

(2) CIOH*,. HClOgu 
La loi d’action de masse nous donne : 

(3) p at0gn = K,.[CIOH]*,. et 

(4) Phco^ = K j .[C10H].,. 

Les équations (3) et (4) réunies donnent la pression totale en Cl 
actif. 

ü Pci,. = 2 Pci,o + Pcioh = 2K i [C10H]i q + K,. [CIOH].,. 

Nous avons trouvé pour les constantes : 

Pour 10* C : 2 K, = 0,42 K 2 = 0,24 (pressions en mm. Hg) 

Pour 20°C : 2 K, = i,S0 K J = 0,70. 

D'après ces données, on peut calculer les constantes aux autres 
températures d'après les lois de la thermodynamique. Par exemple 
à 30° C, ces constantes deviennent : 


La tension partielle de vapeur d'eau n'a pas été déterminée direc¬ 
tement. Comme pour ces solutions relativement diluées la tension 
varie peu avec la concentration, il nous a paru préférable de calculer 
cette tension d’après la formule classique d'abaissement de tension 
de vapeur moléculaire, l'acide hypochloreux n'étant pratiquement 
pas dissocié et se comportant normalement (ainsi que l’indique la 
bibliographie dans les déterminations cryoscopiques). 

On a : 


(«) 


Ph.0 — P H,0 


[CIOH] ) 
[HjO + [CIOH] j 


p' h,o étant la tension de vapeur de l'eau pure à la température 
considérée et pa.o la tension de vapeur de l’eau dans le système 
étudié. 

La tension de vapeur totale de la solution est : 

(") p = Pci,o + Pcioh + Ph,o = K t • [CK> H P + 


Kj.[CIOH] p’ Hi0 


. [CIOH]* ) 

[HjO] + [CIOH] j 


Nous donnons ci-dessous : 

1° Les résultats de nos expériences pour les températures de 10° 
et 20° C ainsi que les chiffres calculés pour ces deux températures 
d’après (5; ; 

soc. chim., 6° t. 6, 1939. — Mémoires. 
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2° Les diagrammes aux températures de 10° et 20° C calculés avec 
les constantes p .S et d'après les formules (S), (4), (6), (1). 


Tableau 10» C. 
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N* 150. — Etude spectrale sur les arylamlnes 
et leurs chlorhydrates ; par Anna WOHL. 

(1.4.1989.) 

On sait depuis longtemps que certains dérivés de substitution 
des phénols (éthers-oxydes, éthers-sels, etc...), certains sels 
d'amines substituées à l’azote sont susceptibles de subir des trans¬ 
positions intramoléculaires quand on les soumet à une tempéra¬ 
ture suffisamment élevée. Les radicaux fixés sur l'oxygène phéno¬ 
lique ou sur l’atome d'azote permutent avec des atomes d’hydro¬ 
gène du noyau aromatique en sorte qu’il se fait respectivement des 
phénols et des amines substitués sur le noyau. 

C’est ainsi, par exemple, que si l’on chauffe le sel d’une amine 
(N-alcoylaniline secondaire, tertiaire ou d'ammonium quaternaire), 
on peut obtenir des anilines alcoylées sur le noyau. Cette réaction 
dans le cas du chlorhydrate de diméthylaniline peut être représen¬ 
tée par le schéma : 

(I) C 6 H 5 N<£[| 3 3 HCJ CH 3 .C 6 H 4 .NHCH 3 .HC1 (1 - 2) et (1-4) 

(CHj)iC 8 H 3 NHj.HC l (1-2-4) 

D’autre part, à la suite d’une série d’observations concernant la 
stabilité comparée d’isomères transformables l’un dans l'autre par 
la chaleur et leur absorption dans l’ultraviolet, M"* Ramart a été 
conduite à l’énoncé suivant : 

« Quand deux substances A et A’ peuvent se transformer l’une 
dans l’autre par la chaleur, la vitesse de transformation sera plus 
grande dans le sens A —>-A’, si pour une même valeur du coeffi¬ 
cient d'absorption la fréquence correspondant à A' est plus faible 
que celle qui correspond à A, ou, plus brièvement, si la branche 
ascendante de la courbe d’absorption de A' est située plus près du 
visible que celle qui correspond & A ». 

J’ai soumis cet énoncé au contrôle expérimental en ce qui regarde 
la transformation des sels d’anilines secondaires et tertiaires en 
toluidines et xylidines (schéma I). 

L’étude des relations entre la stabilité comparée des anilines et 
la position de leurs bandes d’absorption exigeait la connaissance 
de l’absorption des amines et de leurs sels, puisque en réalité ces 
transformations se font en présence d’acide. 

J’ai donc effectué ces mesures, pour une part en collaboration 
avec M ra * Ramart (1), apportant ainsi une contribution à la connais¬ 
sance de la couleur des arylamines et de leurs sels. 

Des études qualitatives de l’absorption des différentes aryl¬ 
amines ont déjà été faites, mais en ce qui regarde les mesures de 
coefficients d’absorption, elles n’avaient été effectuées que pour 
les anilines et la toluidine. 

Par suite des changements de couleur que ces substances subis- 

(1) M- Ramart et M»* Wohl, C . R ., 1933, 196, 1804. 
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sent quand on les dissout dans différents solvants, on bien suivant 
qu'elles sont sous forme de base ou de sel, leur étude spectrale est 
particulièrement intéressante. 

Si l’on examine le spectre des bases telles que ArNH 3 , ArNHR, 
ArN(Rj) on constate que le noyau aromatique et le groupe fonc¬ 
tionnel exercent une forte influence mutuelle ; la position et l'inten¬ 
sité d'absorption des bandes de ces amines sont en effet très diffé¬ 
rentes de celles des carbures ArH. 

Par contre, la position de la bande d’absorption la plus proche 
du visible des chlorhydrates de ces mimes bases, en milieu forte¬ 
ment acide, est tout à fait semblable à celle des carbures ArH. Il 
semble par suite que le noyau aromatique et la fonction amine 
(sous forme de sel) n'exercent plus la mime influence mutuelle. 

Ley et Pfeiffer (2) et Scheibe (3) avaient constaté des phénomènes 
analogues (mesures qualitatives). 

Les résultats de mes mesures confirment les observations faites 
par ces savants et mettent en évidence la généralité du phénomène, 
les spectres d’absorption de l’aniline, de la diméthylaniline, des 
ortho- et para-N-méthyl-toluidines, de l'amino-l-diméthyl-2.4-ben- 
zène sont, en milieu chlorhydrique, tout à fait semblables à ceux 
des carbures dont dérivent ces bases (position des bandes et 
intensité d’absorption). 

En ce qui regarde les relations entre la stabilité des isomères et 
leur absorption, j'ai pu constater le fait suivant : 

Si l'on compare la position de la bande la plus proche du visible 
de chacune de ces amines (sous forme de base) on observe (fig. 2), 
que ces bandes se succèdent vers le visible dans l’ordre suivant : 
N-méthyl-o-toluidine —amino-l-diméthyl-2.4-benzène dimé¬ 
thylaniline -► N-méthyl-p-toluidine. En sorte que si c'était sous 
forme de bases que les amines subissaient la transformation intra- 
moléculaire la règle de M"’" Ramart ne s'appliquerait pas. 

Si l'on étudie l’absorption des chlorhydrates on constate que le 
déplacement vers le visible de la première bande d’absorption (fig. i ) 
se fait dans l'ordre suivant : 


. ... ( o.toluidine 

Aniline -> { .... xylidine 

( p . toluidine J 

ce qui est en accord avec la règle précédente. 

Or, et il est tout à fait intéressant de le souligner, précisément 
ces transpositions sont seulement observées avec les sels. 

Pour effectuer les déterminations précédentes, il était nécessaire 
d’avoir à l’état très pur chacune de ces amines ; or ces substances 
fondent bas en sorte qu'on ne peut les purifier par cristallisation 
et la séparation des amines isomères ne peut se faire par distilla¬ 
tion fractionnée. 

Afin d'obtenir chacune des bases exemptes d’isomères, j’ai, tout 
d’abord, préparé les dérivés acétylés correspondants qui cristal- 

fa) Lby et Pfbiffbr, Ber., 1921, 64, 863. 

(3) Schbibb, Ber., 1926. 69, 2617. 
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lisent bien, et qui par suite ont été aisément purifiés, et c’est à 
partir de ces amides que par saponification j’ai préparé les amines. 

Toutes ces amines possèdent dans l’ultraviolet moyen trois 
bandes d’absorption principales A, B, C (voir fig. 1), seules les 
deux premières bandes A et B possèdent un maximum d'absorp¬ 
tion dans cette région, la troisième bande C se prolonge dans 
l’ultraviolet plus lointain. 

Les bandes des solutions alcooliques se trouvent légèrement 
déplacées vers le visible vis-à-vis de celles des solutions hexa- 
niques (fig. I, courbes 2 et 3). 

La N-méthyl-o-toluidine est notablement plus transparente 
(intensité d’absorption plus faible, position des bandes plus loin 
du visible) que son isomère para (fig. 2). 

Le remplacement des atomes d’hydrogène par des groupes 
méthyle sur la fonction amine provoque à la fois un déplacement 
des bandes vers le visible et une augmentation de l'intensité d'ab¬ 
sorption ainsi qu’on peut le voir sur la figure 1 où se trouvent tra¬ 
cées les . courbes de l’aniline (courbe 1) et de la diméthylani- 
line (courbe 2). 

La transformation des bases en sels, entraine une différence con¬ 
sidérable dans la couleur de ces deux séries de corps. 

Si l'on effectue les mesures d’absorption en milieu fortement 
acide (par exemple C1H aqueux N/2) le spectre du chlorhydrate est 
pratiquement identique au spectre du carbure ArH. 

C’est ainsi que la bande d'absorption la plus proche du visible 
du chlorhydrate de diméthylaniline occupe la même position que 
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celle da benzène; il en est de même en ce qui concerne l'absorp¬ 
tion de la N-méthyl-o-tolnidine et de la N-méthyl-p-toluidine, la 
position de la bande la pins proche du visible des chlorhydrates de 
ces amines coïncide avec celle du toluène ; de même la première 
bande du chlorhydrate de l amino-l-diméthyl-2.4 benzène est iden¬ 
tique comme position et intensité d'absorption à la première bande 
du métaxylène. 

Si l’on dissout un des chlorhydrates dans de l'alcool ou dans l'eau 
sans ajouter un excès d’acide, le sel étant en partie dissocié, le 
spectre obtenu correspond à celui d'un mélange contenant une 
forte proportion de base. 

ArNHj.ClH ^ ArNH, + ClH 

Cette observation m'a conduit à étudier l'absorption des chlor¬ 
hydrates d’arylamines dans différentes solutions afin de poursuivre 
leur degré de dissociation. 

11 était à prévoir, qu’abstraction faite de la température, trois 
facteurs principaux devaient influer sur ce degré de dissociation : 
l'acidité du solvant (acide chlorhydrique à différentes concentra¬ 
tions), la concentration de la solution en chlorhydrate de base 
étudiée et enfin le caractère et la position des fonctions se trou¬ 
vant sur le noyau de l'arylamine. 

Pour étudier systématiquement l'action d^ces trois facteurs J’ai 
mesuré l’absorption des chlorhydrates des amines suivantes : ani¬ 
line, O- et p-toluidines, o- et p-anisidines, acides o- et p-aminoben- 
zolques. 

1* Acidité du solvant : 

Pour chaque amine les mesures ont été faites en dissolvant son 
chlorhydrate successivement dans l'eau et dans l'acide chlorhy¬ 
drique à différentes concentrations. 

Ainsi, par exemple, j'ai mesuré l'absorption des solutions de 
chlorhydrate d'aniline déci-normales dans l’eau, dans l’acide 
chlorhydrique N/100, dans l'acide chlorhydrique N/10, puis N/5, etc. 

J’ai recommencé cette série de mesures sur des solutions de 
chlorhydrate d'aniline centi-normales, et enfin sur des solutions 
milli-normales. Afin d'avoir des résultats comparables, des condi¬ 
tions identiques ont été choisies pour des mesures effectuées avec 
d’autres sels d’amines. 

Les résultats de ces mesures sont représentés dans les figures 8, 
4, 5, 6, 7, 8, et 9. On voit que dans l’eau tous les chlorhydrates 
sont fortement dissociés. Les courbes obtenues se situent, surtout 
pour la première branche ascendante, entre la courbe du chlorhy¬ 
drate pur (connue grâce à des mesures effectuées en milieu forte¬ 
ment chlorhydrique, empêchant la dissociation) et la courbe de 
l’arylamine correspondante (4), qui est située plus près du visible 
et dont le maximum d’absorption est plus élevé. 

(4) Les mesures pour les bases libres ont été effectuées en solution 
alcoolique en raison de leur faible solubilité dans l’eau. Toutefois les 
comparaisons restent possibles à cause du changement relativement 
faible de la courbe dû à cette différence de solvant. 
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Le degré de dissociation diminue beaucoup en passant de la 
solution aqueuse à la solution chlorhydrique N/100 — dans la 
solution N/10 elle est très faible. Enfin si l’on étudie les solutions 
plus concentrées en C1H on trouve l’absorption du chlorhydrate 
non dissocié. 

L’influence de la quantité de l'acide chlorhydrique contenu dans 
le solvant est évidemment plus marquée pour les solutions & faible 
teneur en sel, l'acide chlorhydrique se trouvant relativement en 
plus grand excès. 

2° Concentration de la solution en chlorhydrate de base : 

En mesurant l'absorption soit des solutions aqueuses, soit des 
solutions aqueuses chlorhydriques d’un titre donné on peut suivre 
l’influence de la concentration du sel dissous sur le degré de disso¬ 
ciation. C'est ainsi que j’ai pu comparer les absorptions pour des 
solutions aqueuses' et chlorhydriques en étudiant successivement 
des solutions contenant 1/10, 1 /100 et enfin 1/1000 de molécule de 
chlorhydrate de base par litre. (Voir lig. 3, 4, b,6, 7, 8, 9. Dans ces 
figures les courbes tracées en traits pleins (—) représentent les 
solutions des chlorhydrates décinormales, celles qui sont tracées 

en tirets (-) représentent les solutions de chlorhydrates centi- 

normales, enfin les courbes tracées en pointillé (••••) correspondent 
aux solutions millinormales.) 

Ce sont les solutions les plus diluées qui sont les plus dissociées. 
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En particulier, les solutions aqueuses àN/1000 donnent des courbes 
rappelant nettement, par leur forme et la position de leurs maxima, 
les courbes des arylamines correspondantes. Le phénomène est si 
net que dans certains cas une étude des spectres d'absorption doit 
permettre non seulement d’évaluer qualitativement mais de cal¬ 
culer approximativement le degré de dissociation des chlorhy¬ 
drates étudiés (5). 

S* Caractère et position des substituants : 

Comme il était à prévoir, pour une fonction amine donnée, le 
degré de dissociation doit varier suivant le nombre, la nature et 
la position des autres substituants sur le noyau aromatique. 

Dans le cas de toluidines, ainsi que dans celui des anisidines et 
des acides aminobenzolques les dérivés ortho- donnent des chlor¬ 
hydrates plus dissociés que les dérivés para-substitués. 

Enfin le caractère de la fonction substituante joue un rôle 
important. 

Dans les séries étudiées ce sont les acides aminobenzolques qui 
sont les plus dissociés, les toluidines viennent ensuite et les ani¬ 
sidines se placent après les toluidines. 

En résumé l'étude méthodique des spectres d’absorption des 
quelques arylamines m’a permis de connaître l’influence due à 
chacun des trois facteurs mentionnés plus haut. Ces influences 
s’ajoutent évidemment dans chaque cas pour donner une dissocia¬ 
tion résultante dans des conditions déterminées. 


Tableau I. 


Fig. i. - (t) 
8 


aniline en sol. dans l’hezane ; (2) diméth ylanilln 
dlméthylaniline en sol. dans l'alcool; (4) diméth' 
N-méthyl-o-toluidine en soi. dans CIHN/2; (6 
lans CIH N/2; (7)amino-l-diméthyl-2.4-benzèn« 


/.'dlinî’aHN 


Fig. 2. — (1) N-méthyl-o-toluldine en sol. dnns l'nlcool ; (î) amino-t-diméthyl-2.é-beniène 
en sol. dsns rnicool; (3) diméthylnniline en sol. dans l’alcool; (i) N-méthyl- 
p-loluidulno on sol. dans l’alcool. 


Tableau II. 

Pour plus de clarté seules les branches les plus proches divisible (les pins caractéristiques 
pour la dissociation) sont représentés dans ces figures. 

-solution de chlorhydrate décinormale. 

- — — centinormale. 

-. — — ni i 11 monnaie. 

Fig. 3. — (1) chlorhydrate de p-toluidine dans GH N/10. 

(21 — — — N/100. 

(3) - - - eau. 

(é) p-toluidlne dans l’alcool. 

(5) Pendant que se poursuivaient ces recherches M. Watbrman et ses 
collaborateurs ont publié un mémoire Bull. Soc. Chim. (5), 1986, 3, 
648 et 1916, dans lequel les auteurs proposent un mode de calcul du 
degré de dissociation des sels d'arylamines d’après leur spectre d'ab¬ 
sorption et prennent le chlorhydrate d'aniline comme exemple. 
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N* 151. — L’absorption dans l’ultraviolet dos aela 
de dlasonlumi par M 11 * Anna WOHL. 

(19.4.1939.) 

L’auteur étudie les spectres d'absorption de quelques séries de 
sels de diazonium, préalablement isolés et purifiés, en vue de con¬ 
naître l'influence exercée sur cette absorption ,par différents substi¬ 
tuants suivant leur nature et la place qu ils occupent sur le noyau. 


Le fait qne certains sel de diazoniam sont colorés et que d'antres 
sont blancs a conduit Hantzsch (1 ) à étudier la strnctnre de ces com¬ 
posés en relation avec leur couleur. Son attention a été attirée par 
le fait que certains sels colorés & l'état solide donnent des solutions 
incolores dans les solvants ionlsables tel qne l’eau. Ceci prouve 
d'après ce savant que c’est l’ion azonium de ces corps qui est inco¬ 
lore et qu'à l'état solide, la structure de ces substances doit différer 
de leur structure en solution. 

(1) Hantzsch, Ber., 1900, 33, 2179 ; Eclbr et Hantzsch, Ber., 1901, 
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De plus, il constate que les sels colorés sont plus explosifs que 
les sels incolores et après une étude systématique il classe les sels 
de diazonium en plusieurs séries d'après leur pouvoir explosif et 
l’intensité de leur couleur. Il arrive à la conclusion qu'en solution 
ces corps sont sous forme de sels de diazonium vrais (I) et, qu’A 
l'état solide, les sels colorés existent (au moins pour la plus grande 
partie) sous la forme diazolque syn- (II), favorisant la décomposi¬ 
tion en N 2 et ArX et provoquant la coloration observée. Les seis 
incolores & l’état solide aurait la structure de sels de diazonium. 

Ar.N=N (I) Ar.N (U) Ar.N.X (III) 

i xi NS 

Plus tard, le même auteur (2) approfondit la question en sou¬ 
mettant les sels de diazonium & l'étude spectrale. Cette étude, 
purement qualitative, lui permet cependant de conclure que tous 
les sels de diazonium, aussi bien colorés qu’incolores, possèdent la 
même structure. Tous les sels de diazonium (du moins ceux que 
Hantzsch a étudiés) auraient d'après lui une bande caractéristique 
de leur fonction due à une valence secondaire entre l’azote triva- 
lent et le noyau benzénique (III). 

Ikuzo Fukushima et Masao Horio (S) arrivent à une conclusion 
différente. D’après ces auteurs, qui ont mesuré les absorptions de 
sels de diazonium ayant différents substituants sur le noyau ben¬ 
zénique, ces corps peuvent avoir diverses structures suivant le 
caractère des substituants. Ils attribuent en particulier la formule I 
aux dérivés ayant les radicaux NOj, SOjH, COjH, CH 3 , Cl. La 
structure des dérivés ayant des radicaux OH, OCH 3 , etOC 2 H 5 n'est 
pas indiquée. 

Enfin, en 1936, Waterman et ses collaborateurs (41 soumettent le 
chlorure de benzènediazonium et le chlorure de p-toluène diazonium 
& l’analyse spectrale. Toutefois ces savants n'ont pas isolé à l’état 
sec et pur les produits qu'ils ont étudiés. Ils effectuent directement 
les mesures sur les solutions au sein desquelles ont été faites les 
diazotations. C'est la disparition complète de N0 2 Na qui signale 
aux auteurs la fin de la réaction, supposée quantitative. Ils ne 
tirent d'ailleurs aucune conclusion de ces mesures. 

(2) Hantzsch et Lipschitz, Ber.. 1912, 45, 3011. 

(8) Ikuso Fukushima et Masao Horio Journ. Soc. chem. Ind. Japon 
[suppl.j, 1931, 34, 304 B. Les présentes recherches étant terminées, j'ai 
eu connaissance de ce travail. Je n’ai pas pu me procurer le mémoire 
original. D’après la traduction anglaise Hexte sans courbes) ces sa¬ 
vants concluent que les substituants tels que NO„ SO,H, CO,H, CH„ Cl 
en position ortho-, mêla- et para- n'apportent pas de changement dans 
le caractère de l’absorption du sel de benzènediazonium, les dérivés 
correspondants ont la même structure que lui; par contre les dérivés 
du sel de benzènediazonium possédant des radicaux OH, OCH s , OC,H, 

ayant une absorption différente doivent avoir aussi une strueture 

différente. 

(4) Harbbrts, Hbbrtjbs, van der Hulst et Watbrman, Bail. Soc. Chim. 
[5], 1986, 3, 613. 
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J’ai abordé cette étude en vue de déterminer l'absorption quanti¬ 
tative de ces corps, préalablement isolé» et purifiés , et de connaître 
l'influence exercée par différents substituants suivant leur nature 
et la place qu’ils occupent sur le noyau. 

L’étude a porté sur les sulfates de diazonium dérivés des amines 
suivantes ; 

Aniline, ortho-, méta- et para-toluidines, ortho- et para-anisl- 
dines, acides ortho-, méta- et para-aminobensolques et p-naphtyl- 
amine. 

Toutes les mesures ont été effectuées sur des corps qui avaient 
été isolés à l'état solide. 

En m'inspirant de la méthode de Knoevenagel (5) et choisissant 
pour chaque sel des proportions d’acide, de nitrite d’amyle et de 
solvant convenables, j'ai opéré de la façon suivante : 

Les bases dissoutes dans l’alcool absolu, puis acidifiées par 
l’acide sulfurique concentré en excès ont été traitées A des tempé¬ 
ratures variant de — 6° à + 20°, selon le produit, par un léger excès 
de nitrite d'isoainyle fraîchement distillé. On laisse la réaction 
s’achever pendant une demi-heure et l’on précipite le sel de diazo- 



(5) Knoevenagel, Ber., 1895, 28, 2048. 
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ninm en ajoutant de l'éther anhydre et en refroidissant la solution 
dans la glace on dans un mélange réfrigérant. (Les sulfates des 
acides aminobenzolques n'étant pas solubles dans l’alcool la dia¬ 
zotation se poursuit en phase hétérogène, il est donc préférable, 
dans ce cas, de prolonger la durée de la réaction.) Dans le cas de 
l’aniline, pour avoir un corps pur, il taut opérer dans l’acide acé¬ 
tique anhydre. Les sels de diazonium solides ont été essorés et 
recristallisés ensuite dans des solvants appropriés. 

La recristallisation de ces corps présente des grandes difficultés, 
car au cours de la cristallisation, il se forme des petites quantités 
de phénols qui copulent avec les sels de diazonium, en donnant 
des colorants. Dans beaucoup de cas, les meilleurs résultats ont été 
obtenus en effectuant une précipitation fractionnée ; une première 
addition limitée d'éther dans la solution (alcoolique, acétique, etc.), 
fournit une tête de précipitation contenant des impuretés, la frac¬ 
tion suivante, la plus propre, est recristallisée ultérieurement, les 
queues de fractionnement contiennent le colorant formé. 

Les produits propres et secs pesés et dissous dans un volume 
déterminé d’eau donnent les solutions employées pour les mesures 
spectrales. 

Pour éviter la trop grande décomposition de certains sels insta- 
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blés sous l'actiun de la lumière ultraviolette, les solutions n’ont 
jamais été éclairées plus de 20 sec. D'autre part, les solutions con¬ 
centrées étant plus instables, je me suis adressée de préférence à 
des solutions très diluées N/100, N/1000. 

Dans la flg. I se trouvent tracées les courbes d'absorption des 
solutions aqueuses des sulfates de benzènediazonium (1), de p-mé- 
thoxybenzènediazonium (2) et de o-métboxybenzènediazonium (S). 

La 11g. II contient les courbes d'absorption des solutions 
aqueuses des sulfates de p-toluènediazonium(l), de o-toluènediazo- 
nium (2) et de /n-toluènediazonium (3). 

Enfin dans la fig. III sont tracées les courbes d’absorption des 
solutions aqueuses des sulfates de o-carboxy-benzènediazonium (1), 
de p-carboxy-benzènediazonium (2), de m-carboxy-benzènediazo- 
nium (3) et de p-naphtalènediazonium (4). 



Si l'on étudie les courbes de ces substances, on s'aperçoit que : 

1° D’une manière générale la branche ascendante de la première 
bande des dérivés ortho-substitués est plus proche du visible que 
celle du dérivé para correspondant, par contre, le coefficient d’ab¬ 
sorption pour le maximum est plus élevé dans le cas des dérivés 
para-substitués. 
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î° L'allure générale de la courbe des dérivés méta- se rapproche 
de celle des dérivés ortho-, l'absorption pour les maxima différant 
peu pour ces deux isomères. 

3° Les courbes des dérivés ortho- et méta- se composent de deux 
branches distinctes ayant deux maxima ou, au moins, un point 
d’inflexion, comme pour le cas des acides aminobenzolques. 

Par contre les courbes des dérivés para- n'ont qu'une branche et 
un seul maximum dans la région spectrale étudiée. 

4° Le sulfate de p-naphtalènediazonium présente trois bandes 
avec trois maxima; la première bande est nettement décalée vers 
le visible par rapport & celles des dérivés de la série benzénique, 
ce qui était d'ailleurs & prévoir & cause de la présence du noyau 
naphtalénique dans la molécule. 

D'après ce qui précède et comme il était à penser d’après ce que 
l'on connaît des relations entre les structures et l’absorption des 
corps dans l'ultraviolet et le visible (6), la conception de Ikuzo 
Fukushima et Masao Horio qui pensent que les substitutions en 
position ortho-, méta- et para- ne changent pas les spectres d’absorp¬ 
tion des sels de diazonium est tout à fait injustifiée. De plus, il est 
impossible d'admettre avec Hantzsch qu'il y a une bande caracté¬ 
ristique de la fonction diazonium. 

Aucune loi d’ensemble ne se dégage de ces mesures, les courbes 
des différents produits ayant beaucoup d’individualité. 


N° 152. — La phototropie des aemlcarbazonea et des 
phénylhydrazones des cétonea éthylénlques (IV) [*]; 
par C. V. GHEORGHIU et V. MATEI. 

(3.4.1989.) 


Los cétonea éthyléniques du type Ar.CH = CH.CO.It, avec le 
radical It=p-naphtyle ne donnent pas des semicarbazones ou des 
phénylhydrazones phototropes. 

Les cétones éthyléniques, qui donnent des semicarbazones photo- 
tropes, donnent aussi des phénylhydrazones sensibles à la lumière, 
tandis que les cétones du type Ar.CH = C(R)CO.CH„ ne donnent 
pas en général des semicarbazones phototropes et avec la phénylhy- 
drazine elles forment aussi des hydrazones non-phototropes, qui ont 
tendance à l'isomérisation en dérivés de la pyrazoline. 


Antérieurement l’un de nous (1) a montré que les semicarba¬ 
zones des cétones éthyléniques du type I„ (Ar=aryie, R = alcoyle ou 


(6) V. Grioxaro, Traité de chimie organique, t. 3, p. 59. Article de 
Mme Ramari-Lucas « Structure des molécules et spectres d'absorp¬ 
tion ». 

(*) III» mémoire, Bail. Soc. Chim. (5), 1934, 1,97. 
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I. Ar.CH=CH.CO.R' 

I» Ar. CH=C(R). CO. CH 3 

aryle) sont en général phototropes autant que la conjugaison des 
doubles liaisons n’est pas perturbée par la présence du radical R, 
on par les substituants du noyan benzénique. 

Les cétones éthyléniqnes dn type U ne donnent pas en général 
des semicarbazones phototropes. 

Bn continuant ce travail, nous nons sommes proposé de voir, 
d’une part, l’influence dn radical naphtyle trouvé en a' et d’antre 
part, si les phénylhydrazones des cétones éthyléniqnes se com¬ 
portent vis-à-vis de la lumière d'une manière analogue aux semi¬ 
carbazones correspondantes. 

Ponr avoir des cétones du type I, à noyau naphtaléniqne en c' 
nons avons condensé la p-naphtylméthylcétone avec l’aldéhyde ben¬ 
zoïque, l’aldéhyde anisique et le pipéronal. 

Les cétones éthyléniqnes obtenues, à savoir : 


Baniylldène 
•nisylidèna 
«I pipAronylidèn 


— t naphiyl-méthyl-oétone 


(F. 10*»). 


(F. 


donnent des semicarbazones, qui, par opposition avec celles des 
cétones éthyléniqnes au radical alcoyle, ne sont pas phototropes. 

L’introduction en a du noyau ^-naphtaléniqne, plus volumineux 
que le noyau benzénique, produit une perturbation sur la conju¬ 
gaison des doubles liaisons, qui se manifeste par l’absence de 
sensibilité à la lumière des semicarbazones. 

Déjà H. Stobbe et K. Bremer (2) ont montré que les chalcones 
substituées dans les noyaux benzéniques trouvés en position «' (I,) 
donnent des semicarbazones peu sensibles à la lumière (semicar¬ 
bazones a). 

Nons avons essayé de préparer aussi des semicarbazones avec 
les cétones éthyléniqnes, contenant le noyau a-naphtalénique, mais 
nos essais ont échoués. D’ailleurs, A. Albrecbt (9) a montré depuis 
longtemps que la benzylidène-a-naphtylméthylcétone ne réagit pas 
avec la semicarbazide. 

Bn ce qui concerne la phototropie des phénylhydrazones des 
cétones a.p non saturées, on ne trouve rien dans la littérature, 
qnoiqne la phototropie des hydrazones des aldéhydes aromatiques 
ait été largement étudiée depuis longtemps par des nombreux 
chercheurs [Chattaway (4), Padoa et Graziani (5;, Padoa (6), Senier 
et Shephard (1), Lyman Chalkley (8), etc.]. 

Dans le cas des cétones a. p non saturées on a étudié snrtont 
l’isomérisation des phénylhydrazones en dérivés de la pyrazoline 
et on n’a pas considéré la phototropie,quoique ce phénomène était 
connn ponr les hydrazones de l’aldéhyde cinnamiqne (I., R=H). 

La première phénylhydrazone phototrope, obtenue par nons, fut 
celle de la pipéronylidène-méthylisobutylcétone, cétone qni donne 
d'ailleurs anssi nne semicarbazone et une S-phénylsemicarbazone 
phototrope. 

•oc. CHEM.* 5* sia., t. 6, 1999. — Mémoires. 86 
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En refaisant une série des phinylhydrazones déjà connues, nous 
avons trouvé qu'il existe une étroite relation entre la phototropie 
et l’isomérisation pyrazolinique. 

K. Auwers et H. Voss (9), dans une étude sur l'influence de la 
constitution sur la transformation des phénylhydrazones des 
cétones «.p non saturées en pyrazolines, ont montré que pour les 
combinaisons du type II,on peut isoler les hydrazones uniquement 
quand le radical R est aromatique, cas de nos cétones éthylébiques. 

(II) R CH = ck. CO. R' 

On sait d’ailleurs que les hydrazones des cétones grasses *.p non 
saturées se transforment lors de leur formation en dérivés pyrazo- 
liniques. 

D’autre part, la stabilité des hydrazones est influencée par la 
nature du radical R' ; ainsi la benzylidène-acétone (II, R'=CH 3 ) et 
l’aldéhyde cinnamique (R’=H) donnent des phénylhydrazones 
capables d’existence, qui seulement aux températures élevées 
se transforment eu pyrazolines, tandis que chez la benzylidène- 
acétophénone (II, (R'=C*H S ) on ne peut isoler que la pyrazolinc 
correspondante (.Knorr et Laubmann (10)1. 

Il semble, d’après les recherches d’Auwers et Voss (9), que les 
cétones «.p non saturées avec les radicaux aliphatiques normaux en 
«' (I # ), la benzylidène-méthyléthylcétone, -méthy-n-propylcétone, 
-méthyl-n-butylcétone, -méthylnonylcétone donnent des phényl¬ 
hydrazones stables, tandis que les cétones avec le radical isopropyie 
et tertiaire butyle ne donnent que des dérivés pyrazoliniques. 

L’un de nous (1) a déjà montré que plusieurs cétones a.p non 
saturées, qui contiennent le radical isopropyie en »' (I a ) ne donnent 
pas des semicarbazones phototropes, donc le même radical qui 
produit l’absence de phototropie, favorise l’isomérisation pyrazo- 
lique des hydrazones. 

D’autre part, quand le radical R' est du type -CH a -C..., d’après 
Auwers et Voss, la tendance à l’isomérisation pyrazolinique des 
hydrazones est très petite. Dans le cas des semicarbazones des 
cétones éthyléniques «.p non-saturées, nous avons trouvé que le 
radical isobutyle ne produit aucune perturbation sur les phéno¬ 
mènes phototropiques. 

Nous avons montré que les cétones a.p non-saturées, contenant 
le radical p-napthyle en a 1 , ne donnent pas des semicarbazones pho¬ 
totropes, bien qu elles soient du type I„. Si les phénylhydrazonea 
se comportaient vis-à-vis de la lnraière d’une manière analogue 
aux semicarbazones, celles des cétones à noyau naphtalénique ne 
devraient pas manifester les phénomènes phototropiques. En effet la 
benzylidène- et l’anisylidène-p-naphtylméthylcétone donnent avec la 
phénylhydrazine des combinaisons qui ne sout pas phototropes et 
qui en solution sulfurique donnent avec le chlorure ferrique la 
réaction du Knorr (11), caractéristique pour les pyrazolines. 

Comme le chalcone, qui contient le radical phényl en a'(I«) 
(H, R et R'=C 6 H 5 ), ne donne avec la phénylhydrazine que la triphé- 
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nyi-1.8.5-pyrazoline, il est très probable que nos cétones éthylé- 
niques à noyau napbtylénlque forment aussi des pyrazolines. 

Nous avons préparé une série des phénylhydrazones déjà con¬ 
nues, pour voir leur comportement phototropique. 

LVbenzylidène-méthyléthylcétone et -méthylpropylcétone (type I«ï 
donnent des semicarbazones phototropes, [C. V. Gheorghiu (1)], 
tandis que les cétones isomères y-benzylidène-méthyléthylcétone et 
-propyl-méthylcétone (U) ne donnent pas des semicarbazones pho¬ 
totropes. 

Les denx premières cétones éthyléniques (s) forment anssi des 
phénylhydrazones phototropes et qui ne donnent pas la réaction de 
Knorr caractéristique pour les pyrazolines, tandis que deux der¬ 
nières cétones (y) donnent des phénylhydrazones non phototropes, 
qui 8'isomérisent en dérivés pyrazoliniqnes (réaction de Knorr 
positive). 

Si nous considérons les formules de configuration des phénylhy¬ 
drazones, évidemment, celles qui se transforment aisément en 
pyrazolines doivent avoir le reste hydraziniqne dirigé du même 
côté que la chaîne éthylénique (formule A) et les phénylhydrazones 
phototropes la configuration B. 

CeHj.CH=CH.C.R CeHs-CH.CHj.C.R 

il -y l II 

C 6 H 5 .NH.N Cyflj.N N 

A. syn-phénylhydrazone de la Dérivé d.* pyrazoline. 

sty ryl-aryl( alcoyl)cétone (instable). 

CsHj.CHxCH.C.R 

p!.nh.c 6 h s 

B. anti-phénylhydraione de la 
atyryl-alcoylcétone (pbototrope). 

Par analogie, nous pourrons attribuer aux semicarbazones non 
phototropes la formules A, et aux semicarbazones phototropes la 
formule B t . 

C e Hj.CH=CH.C.R C 6 H s .CH=CH.C.R 

NHjCO.NH.rl I*J.NHCO.NHj 

A,, aemicarbaione non pbototrope. B,, semicarbaione pbototrope. 

I. Heiibron et F. J. Wilson (12), qui ont considéré la phototropie 
comme une isomérie stéréochimique, basée sur les considérations 
de Forster et Zimmerli (13) sur l'isomérie stérique de camphoqui- 
nones, ont attribué à la semicarbazone de la chalcone, qui est 
stable à la lumière (forme a), la configuration C, ce qui est en 
accord avec nos considérations : 

C) C 4 H s CH=CH . C. C 6 H 5 
NH,.CO.NH.!!( 
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La nature du radical R, fixé en position «' dans les cétones I<, 
décide la formation des hydrazones ou des semicarbazones photo¬ 
tropes. 

Dans le cas des cétones éthyléniques contenant le noyau naphta- 
lénique en a’ (I„), celui-ci, étant plus volumineux qu’un radical 
aliphatique, produit un empêchement stérique et dirige le reste 
hydrazinique de côté opposé, donnant une configuration favorable 
à l’isomérisation pyrazolinique. (Formule A). 

Le même empêchement stérique est produit aussi par le radical 
isopropyle, comme cela résulte de l’absence de phototropie des 
semicarbazones des cétones non-saturées avec ce radical et la for¬ 
mation des pyrazolines. (Voir aussi les considérations développées 
parC. V Gheorghiu, Bull. Soc. Chim ., 1933, 53, 1448-1449). 

K. Auwers et H. Voss(9)se sont demandés si la susbtitution par 
un reste hydrocarbonate de l’atome d’hydrogène, marqué dans la 
formule II par une astérisque, a une infTuence sur la stabilité des 
bydrazones et ils n’ont pas répondu & cette question. 

Nous avons montré plus haut que les cétones éthyléniques du 
type 1», comme la -f-benzylidène-méthyléthylcétone et la Y-benzy- 
lidène-méthylpropylcétone, donnent avec la phénylhydrazine des 
bydrazones non phototropes, qui se transforment en dérivés de 
pyrazoline. Par suite un radical alcoyle fixé en a (formule L) favo¬ 
rise d’une part l’isomérisation pyrazolinique des phénylhydrazones 
et d’autre part, l’absence de la phototropie des semicarbazones 
correspondantes. 


Partis expérimentale. 

1. « -Pipéronylidène-méthylUobutylcétone : C l4 H, 6 0 3 , 

O 

soit CH,< >C 8 H 3 CH=CH.CO.CH,CH(CH 3 ), 

O 

On dissout 10 g. de méthylisobutylcétone et 12 g. de pipéronal 
dans 40 cm 3 d’alcool et on y ajoute 6 cm 3 de soude à 10 0/0. Le 
mélange réagissant, coloré en jaune, est abandonné à la tempéra¬ 
ture ordinaire. Après 24 heures on constate la formation d’un dépôt 
cristallin, qui par agitation augmente. On essore les cristaux, on 
les lave à l’eau et on les recristallise dans l’alcool.. Aiguilles pris¬ 
matiques jaunes F. 64-65°. 

Analyse C„H„0, Cale. C 72,38 B 6,86 

Tr. 72,30; 71,99 7,91; 6,07 

2. Semicarbazones de l'z-pipéronylidène-méthylisobutylcétone : 

O 

C (5 H l9 0 3 N 3 , CH,< >C s H 3 .CH=CH.C.CH 3 .CH(CH 3 ) j 
° Ü.NH.CO.NHj 

On dissout 1 g. de cétone précédente dans 28 cm 3 d’alcool et on 
y ajoute une solution aqueuse de semicarbazide (0,45 g. chlorhy- 
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drate et 0,45 g. acétate de potassium). Après 20 heures il y a sépa¬ 
ration d'uu produit cristallin incolore, F. 180-181°, qui après deux 
cristallisations dans l’alcool, fond à 190-191°. 11 se colore aussitôt en 
jaune. (Phototropie.) 

Après 4 jours on isole du filtrat de la première séparation un 
produit légèrement coloré en jaune, F. lOI-llO». Par cristallisations 
répétées dans l’alcool, on obtient un produit incolore, moins 
soluble dans l’alcool que le premier, F. 190-191°, qui se colore aussi 
en jaune. 

Quoique les deux produits aient le même point de fusion, ils 
réprésentent deux isomères, aussi comme dans le cas des semicar- 
bazones des pipéronylidène-méthyléthylcétone et -métbylpropyl- 
cétone ; le produit plus soluble dans l’alcool étant l’isomère ^-(pho¬ 
to trope), et celui moins soluble, l'isomère a. En général l’isomère • 
est plus stable à la lumière, mais contenant des traces de l'isomère 
pbototrope, il se colore aussi en jaune. Au microscope on ne cons¬ 
tate aucune différence entre les deux isomères. 


Analyse C U H„0 S N, 


S. i-Phényleemicarbazone de l’i-pipéronylidène- 
méthyliaobutylcétone : 

C21H23O3N3, soit 

O pu 

CH,< o >C 6 H3CH=CH.C (: N.NH.CONH.C«H 5 ).CHj.CH<^ 

On dissout 1 g. de pypéronylidène-méthylisobutylcétone dans 
28 cm 3 d'alcool (96 0/0) et on y ajoute une solution de 5-phénylsemi- 
carbazide (0,88 g. chlorhydrate de 3-phénylsemicarbazide préparé 
d’après W. Borsche (14), dissous dans l’eau chaude et 0,88 g. acé¬ 
tate de potassium dissous dans l’alcool). 

Après 20 heures il y a séparation d'un produit cristallin incolore, 
qui & la lumière solaire devient aussitôt jaune. 

Après recristallisation, le produit incolore obtenu fond à 185°. 

II se colore immédiatement en janne intense. 

Analyse C,,H„0 1 !l 1 Cale. C 68,09 H 0,34 

Tr. 68,99; 00,38 6,30; 6.3Ï 


4. Phénylhydratone de l'i-pipéronylidène-méthylisobutylcétone : 
O 

CjoHjjOjNj, soit CHj< >C,H 3 . CH=CH. C. CH,. CH(CH 3 ), 
lÜ.NH.CgHs 

Après de nombreux essais manqués, nous avons trouvé, qu’on 
peut isoler cette phénylhydrazone à l’état solide, en chauffant un 
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mélange équimoléculaire de cétone (2,8 g.) et de phénylhydrazine 
(1,23 g.) sans dissolvant vers 160°. (Pour la réaction sans dissol¬ 
vant, voir : P. Cohn (15), G. Ciamician et P. Silber(16)j. 

On laisse refroidir et on abandonne le mélange réagissant vis¬ 
queux & la température ordinaire. Après 5 jours on y ajoute de l’al¬ 
cool et par frottement avec une baguette de verre le produit se 
solidifie. 

Après recristallisation dans l’alcool, on obtient des aiguilles 
soyeuses incolores F. 110-111®, qui se colorent aussitôt en jaune 
intense. 

Le produit se décompose en contact de l'air, mais on peut le 
garder longtemps en tube scellé. 

Cette phénylhydrazone ne donne pas la réaction de Knorr (11). 

Analyse C„H„O t N, Cale. C. 74,49 H 6,88 

Tr. 74,Î9; 74,30 6,89 ; 6,99 


5. Benzylidène-$-naphtylméthylcétone : C 19 H 14 0, 
soit C 8 H s .CH=CH.CO.C 10 H 7 

On dissout 5 g. de ft-naphthylméthylcétone et 3,1 g. d’aldéhyde 
benzoïque dans 50 cm 3 d'alcool et on y ajoute 5 cm 3 de soude 10 Ô/0. 

Le mélange réagissant se colore en vert pftle et en agitant après 
15 minutes tout se prend en niasse cristalline blanche. 

Après essorage, lavage & l’eau, et cristallisation dans l’alcool, 
on obtient la cétone éthylénique en aiguilles blanches F. 104*. 

Analyse C„H u O Cale. C 88.36 H 5,46 

Tr. 88,39 ; 88,25 5,49 ; 5,47 


6. Semicarbazone de la benzylidène-fr-naphtylméthylcétone : 

C m H 17 ON 3 , soit C 6 H 5 .CH=CH.C.C 10 H 7 
NHj.CO.NH.lÜ 

On obtient cette semicarbazone en chauffant au bain-marie pen¬ 
dant 3 heures un mélange équimoléculaire de cétone (1,29 g.) et de 
semicarbazide libre (0,56 g. chlorhydrate et 0,49 g. acétate de potas- 
siuml dans l'alcool. 

Après refroidissement, il y a séparation des cristaux incolores 
F. 185®, qui ne sont pas phototropes. 


7. fi-Naphtyl-3-diphényl-l ,5-pyrazoline : C M ïï M 0 2 , 
soit CeHj.CH.CHj.C.C.oH, 

CbHs.n- rl 

On obtient ce produit en chauffant vers 145® un mélange équi¬ 
moléculaire de cétone et de phénylhydrazine sur un bain d'acide 
sulfurique. 
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Le produit de la réaction, après recristallisation dans l’alcool, se 
présente en aiguilles blanches avec une faible nuance jaune. 
F. 180-181». 

Le produit ne subit aucun changement à la lumière; dissous 
dans l’acide sulfurique et additionné de quelques gouttes de chlo¬ 
rure ferrique, il donne une coloration bleue, caractéristique des 
dérivés de pyrazoline, Knorr (11). 

Analyse Cale. C 86,17 H S,70 

Tr. 86,18; 85,SA S,77; S,67 

8. Anisylidène-^-naphtylméthylcétone ; CjoH t6 Oj 
soit CH 3 O.C # H 4 .CH=CH.CO.C io H 7 

On dissout 3,4 g. d'aldéhyde anisique et 4,2 g. de fi-naphtyl- 
méthylcétone dans 30 cm 3 d’alcool et on y ajoute 4,6 cm 3 de soude 
à 10 0/0. 

La solution incolore au commencement prend une nuance vert 
pâle et puis jaune et après une heure environ elle sépare des 
gouttes huileuses, qui par agitation se solidilient. On essore et on 
recristallise le produit formé dans l’alcool. Cristaux faiblement 
jaunes fusibles & 9G°. Dans le liltrat il y a de nouveau séparation 
de la cétone éthylénique. 

Analyse C*H„0, Cale. C 83.30 H 5,59 

Tr. 82,51 ; 82,65 5,51 ; 5,42 


9. Semicarbazone de ianixylidène-^-naphthylméthylcétone : 
Cj.H.oOjN,, 

soit CH 3 O.C # n 4 .CH=CH.C.C 1() H, 

NHj.CO .NH.lÜ 

Préparée, comme d'habitude, elle se présente en aiguilles blan¬ 
ches F. 188°. Elle n'est pas phototrope. 

Analyse C 11 H, t 0,N, Cale. C 73.02 H 5,54 

Tr. 72,76 ; 72,79 5,41 ; 3,38 

10. Phényl-1 -fl-naphtyl-3-mêthoryphényl- à-pyrazol in e : C M H 24 ON 3 , 
soit CH 3 0. C 6 H 4 . CH. CHj. C. C 10 H 7 
C,H S .N--fi 

On obtient ce produit en chauffant un mélange équimoléculaire 
de cétone éthylénique et de phénylhydrazine vers 160°. Le produit 
dé la réaction huileux, par addition d'alcool et frottement se soli¬ 
difie. 

Après recristallisation dans l'alcool, ce produit fond à 111-142°. 
11 n'est pas phototrope, il donne la réaction de Knorr (coloration 
bleue intense par addition de CI 3 Fe à la solution sulfurique). 

Analyse C„H M 0.N, Cale. C. 82,11 H 8,30 

Tr. 82,32 ; 82,37 6,32 ; 6,39 
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11» Pipironylidène-p-naphtylméthylcétone : CjoH u 0 3 , 

O 

soit CH CH=CH. CO. C 10 H, 

On dissout S g. de pipéronal et 3,4 g. de p-n&phtylméthylcétone 
dans 44 cm 3 d'alcool et on y ajoute 9 cm 3 de soude à iO 0/0. 

La solution devient jaune et après une demi-heure environ, elle 
dépose des cristaux jaunes F. 126°. Après recristallisation dans 
l'alcool, le point de fusion monte à 142-144". 

Analyse C„H„0, Cale. C 79,Aî H A,66 

Tr. 79,*2; 79,*1 A,81; A,59 


12. Semicarbazone delà pipéronylidène-p-naphtylméthylcétone : 

O 

C 3I H„0 3 N 3 , soit CH 3 < >C # H 3 .CH=CH.C.C 10 H, 

° NHj.CO.NH.Ui 

A une solution de 2 g. cétone dans 300 cm 3 d'alcool on ajoute la 
solution de semicarbazide libre (1,11 g. de chlorhydrate dans 
10 cm 3 HjO et 0,98 g. d'acétate de potassium dans 20 cm 3 d’alcool) 
et on chauffe le mélange pendant 8 heures au bain-marie. On 
abandonne après le mélange réagissant à la température ordinaire. 
Au bout de 4 jours il y a séparation des cristaux incolores F. 208- 
204", qui ne sont pas phototropes. 

Analyse C,,H..O,N, Cale. C 76,14 H A,76 

Tr. 69,53 ; 69,58 4,87; 4,96 

Les nombreux essais en vue de préparer aussi la phénylhydra- 
zone de la pipéronylidène-fi-naphtylmétbylcétone, ont échoués. 


18. Phinylhydrazone de l'a-benzylidène-mithyléthylcétone. 

Cette hydrazone a été obtenue pour la première fois par Harries 
et Maller (11), et nous l’avons préparée pour voir si elle est pho¬ 
totrope. 

Elle se présente en poudre incolore, F. 101" (F. indiqué par les 
auteurs cités) et sous l'action de la lumière elle se colore en jaune 
(phototropie). Elle ne donne la réaction de Knorr. 

14. Phinylhydrazone de la i-benzylidène-méthyléthylcétone : 

C 0 H 5 CH=C(CH 3 ).C.CH 3 

C4H5.NH.fl 

Nous avons préparé cette hydrazone, obtenue pour la première 
fois par Harries et Maller (17), pour voir si elle est phototrope. 
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Elle se présente en cristaux incolores F. 106», qui ne sont pas pho¬ 
totropes. 

Au bout de 6 heures l’hydrazone se décompose. On peut la gar¬ 
der longtemps en tube scellé. 

En solution sulfurique elle donne avec Cl 3 Fe une coloration vio¬ 
lette et après recristallisation dans l’acide acétique, elle donne une 
coloration bleu violet (réaction du Knorr). 

15. Phénylhydrazone de l i-benzylidène-méthylpropylcitone. 

C,H 5 CH=CH. C. C 3 H 7 

rl.NH.C 8 H 5 


Cette phénylhydrazone, d’après C. Harries et P. Bromberger (18), 
se présente en aiguilles Jaunes F. 99-100* et elle se décompose 
bientôt après la séparation. 

Pour la préparer, on dissout 1,7 g. de benzylidène-méthyléthyl- 
cétone dans 18 cm 3 d’alcool (16 0/0) et on y ajoute 1,08 g. de pbé- 
nylhydrazine et 1 cm 3 d’acide acétique concentré. Après une heure 
environ il y a séparation des cristaux aciculaires incolores fusibles 
à 99-100°, qui sous l’action de la lumière se colorent enjaune (pho- 
totropie). Par recristallisation dans l'alcool on l’obtient de nouveau 
à l'état incolore avec le même point de fusion. Elle ne donne pas 
la réaction de Knorr. 

16. Phénylhydrazone de la i-benzylidine-méthylpropylcétone : 

C a H i CH=C(C 3 H 5 ).C.CH 3 

QHj.NH.N 

D'après C. Harries et P. Bromberger (18) cette phénylhydrazone 
se présente en aiguilles incolores, F. 86°. Elle n’est pas stable et 
en 2-3 heures elle se décompose. Nous l’avons préparée pour voir 
ses propriétés phototropiques. Nous avons constaté qu’elle n’est 
pas phototrope. En tube scellé on peut la garder longtemps, sans 
qu'elle subisse aucun changement. 

En solution sulfurique elle donne avec le chlorure ferrique une 
coloration violette Intense, ce qui indique sa tendance d’isoméri¬ 
sation en dérivé pyrazolinique correspondant. 

Le travail est poursuivi. 
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de l'Université de Jassy (Roumanie;]. 


N* 153. — Recherches sur les oxydes organiques disso¬ 
ciables : le diphényl-9.11 his(diphényl)-10.12 naphtacène 
et son photooxyde; par MM. Denis DUVEEN et Antoine 
WILLEMART. 

(3.4.1939.) 


L’obtention d’un dérivé naphtacénique par la • méthode Du- 
fraisse • c’est-à-dire par décomposition thermique d’un étber 
chlorhydrique du type jj*>C-teC-R 3 dépend de la nature des 
Cl 

3 substituants R„ R : et R 3 . — Il a été récemment démontré (1) que 
la présence de groupes biphényle à la fois en R, et R 2 n'entravait 
pas la synthèse du squelette naphtacénique, puisque par pyrolyse 
de l’éther chlorhydrique du bis(diphényl)-phényléthynyl-carbi- 
nol (I) on a obtenu le tétraphényl-2.6.10.12 bis diphényl)9.11 naph¬ 
tacène (II). 


£E::!$ > î- teC - c * H ’ 

(i) ci 


£ 6 |J 5 >C.C=C.C 6 H (l .C 6 H, 
(Ili) CI 



C g H s | | 

(II) C.H* C,H 5 

c 6 h 5 



Il semblait vraisemblable que le groupe biphényle en R 3 n'ap¬ 
porterait aucune perturbation à l’application de la méthode : c'est 
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oe que nous avons vérifié en obtenant le diphényl-9.11-bis-(dipbé- 
nyl)-10.12-naphtacène (IV") A partir de i'éther chlorhydrique du 
diphényl-diphényléthynyl-carbinol (III). 

Ce nouvel hydrocarbure napbtacénique C^Hjg possède tous les 
caractères habituels des hydrocarbures naphtacéniques antérieu¬ 
rement étudiés ; coloration rouge orangée, point de füsion élevé 
(317°), très faible solubilité dans les solvants usuels, fluorescence 
des solutions, thermochromie à l'état solide; spectre d’absorption 
oomposé de 3 bandes situées approximativement & : 5300 A, 
4950 A et 4b50 A. 

Enfin cet hydrocarbure se photooxyde dans les conditions habi¬ 
tuelles pour donner un peroxyde organique incolore €54113(02, 
lequel, par chauffage, régénère l'hydrocarbure napbtacénique en 
iibérant de l'oxygène (oxygène dégagé de l’ordre de 70 0/0. Calculé 
sur CuHmOj), 

Le rendement en oxygène ne semble donc pas influencé par la 
présence de groupes biphénylés en position dia (5) (9.11 ou 10.12) 
comme nous l'avions déjà constaté précédemment i,voir référence 1). 


Cette étude a nécessité la préparation du dipbényl-acétylène, 
hydrocarbure acétylénique qui, à notre connaissance, n’avait pas 
encore été préparé : on en trouvera 1 le mode d'obtention dans la 
partie expérimentale ainsi que la description de ses dérivés carac¬ 
téristiques tels que les sels de cuivre, d'argent, de mercure et le 
di-biphényl-diacétylène. 

On indique aussi la transformation par isomérisation du di- 
phényl-diphényléthynyl-carbinol (V) en la cétone élbylénique cor¬ 
respondante : le diphényl-paraphényl-benzoyl éthylène (VI). 

^>C.C=C.C 6 H4.C 6 H s ^Jj^C^H.CO.C^.QHs 

OH (V) (VI) 


Partie expérimentale. 


Para-phényl-acétophénone : C 6 H s .C u H 4 .CO.CH 3 . 

Cette cétone nécessaire à la préparation du biphényl-acéty- 
lène a été préparé suivant la technique indiquée parDrake et Bro- 
ritsky (2). 

Dans un ballon de 2 litres muni d'un agitateur mécanique, d'un 
réfrigérant à reflux et d'une ampoule à brome on introduit 100 g. 
de diphényl, 600 cm 3 de sulfure de carbone et 200 cm 3 de chlorure 
d'aluminium anhydre. — On chauffe légèrement jusqu'à commen¬ 
cement de reflux, puis on ajoute goutte à goutte 71 g. d'anhydride 
acétique de manière à maintenir une égale ébullition. Cette addi¬ 
tion dure de 60 à 90 minutes. Pour compléter la réaction on Chauffe 
une heure au reflux. Après refroidissement on hydrolyse avec une 
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grande quantité de glace : la cétone se précipite sons forme d'une 
pondre jaune que l'on essore, lave et sèche. Cette pondre est alors 
distillée sous vide (Eb. : 195-205° sons i & 2 mm.) et le distillât est 
cristallisé dans l’alcool éthylique bouillant. On obtient 10 g. de 
produit incolore fondant à 118-120® (bloc Maquenne). 


Biphénylacétylène : C 6 H 5 .C 6 H 4 .C=CH. [C, 4 H, 0 ]. 

On fait réagir le pentachlorure de phosphore sur la para-phényl- 
acétophénone et on élimine deux molécules d'acides chlorhydrique 
du dérivé dihalogéné cétonique par l'action de la potasse alcoo¬ 
lique. 

Dans un ballon pyrex de 400 cm 3 on mélange intimement 28 g. 
de para-phényl-acétophénone et 30 g. de pentachlorure de phos¬ 
phore (obtenu par chloruration directe du trichlorure de phos¬ 
phore). On chauffe alors légèrement jusqu'à ce que toute la masse 
soit fondue : il y a une réaction qui se prolonge d'elle-même quel¬ 
ques minutes. Quand la réaction est terminée on élimine l’oxychlo¬ 
rure de phosphore formé par chauffage sous vide. Au résidu (so¬ 
lide à la température ordinaire) on ajoute 150 cm 3 d'une solution 
de potasse alcoolique à 25 0/0, puis l’on chauffe à 130° pendant 4 à 
5 heures. On reprend par l’eau, acidifie légèrement et extrait à 
l’éther. La solution éthérée, lavée, séchée, est concentrée et le 
résidu est distillé sous vide : entre 80° et 130° sous 2 mm. on 
recueille un produit incolore, soit 14 g. se solidifiant instantané¬ 
ment dans la tubulure latérale du ballon à distiller. On le purifie 
par cristallisation dans l’alcool éthylique. 

Le bi-phényl-acétylène ainsi obtenu se présente sous forme de 
cristaux incolores fondant à 85-86° (bloc Maquenne). Il est très 
solulbe dans tous les solvants habituels : éther, benzène, ligrolne, 
chloroforme, etc. 

C I( H 10 Calculé H 5,5 C 9i,5 Trouvé H 0,37 C 93,05 
Cet acétylène donne les réactions caractéristiques des acétylé- 
niques vrais : 

— sel de cuivre jaune orangé avec le chlorure cuivreux ammo¬ 
niacal ; 

— sel d’argent blanc avec une solution aqueuse ou alcoolique de 
nitrate d'argent; 

— sel de mercure avec l'iodo-mercure de potassium (réactif de 
Nef). Ce sel de mercure se présente sous forme de feuillets extrê¬ 
mement brillants solubles dans le benzène et ayant un point de 
fusion particulièrement net à 241-242°. Au sujet de sels de mercure 
des carbures acétyUniques, voir J. Johnson et Mc. Even (3). 

Di-biphényl-diacélylène : [CjgH 18 ] 
C 6 H 5 -C 6 H 4 -feC-teC-C c H 4 -C 6 H s 

Cet hydrocarbure a été obtenu par oxydation du sel de cuivre 
du biphényl-acétylène suivant la méthode de Baeyer (4). 
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On prépare le sel de enivre du biphényl-acétylène en traitant 
une solution alcoolique de l'acétyléniqne par un léger excès d’une 
solution de chlorure cuivreux ammoniacal. On filtre, lave & l'eau, 
pois & l’alcool et l'éther. Ce sel de enivre, qui se présente sons 
forme d'nne pondre orangée, est mis en suspension dans l’eau, 
pois traité par deux molécules de ferricyanure de potassium. Par 
chauffage la solution devient verte, puis brunit. On filtre, lave le 
précipité et le sèche. Le résidu est épuisé par du xylène bouillant 
d’où, par refroidissement, se séparent des aiguilles incolores de 
di-biphényl-diacétylène fondant 4 235-236° (bloc Maquenne). 

C„H„ Calculé H 3,1 C 94,9 Trouvé H 3,17 C 94,17 


Diphényl-diphényléthynyl-rarbinol : formule V [C^H^O,] 

On prépare le bromure d'éthyl-magnésium à partir de 0,5 g. de 
magnésium et de 2,2 g. de bromure d’éthyle dans 15 cm 3 d'oxyde 
de butyle anhydre. Sur ce magnésien, on fait tomber goutte A 
goutte 3,6 g. de biphényl-acétylène dissous dans 15 cm* d’oxyde de 
butyle anhydre : le dégagement d'éthane ne se fait qu’à une tempé¬ 
rature assez élevée vers 120-130°. Quand le dégagement est terminé 
(pour les quantités indiquées on recueille environ 450 cm 3 d’éthane), 
on ajoute goutte 4 goutte 3,6 g. de benzophénone dans 10 cm 3 
d’oxyde de butyle anhydre. On chauffe ensuite entre 140-150° pen¬ 
dant 4 4 5 heures. Le magnésien est ensuite hydrolysé, puis la 
solution obtenue est épuisée 4 l’éther. La solution éthérée, lavée, 
séchée, concentrée, donne un résidu sec (6 g.) solide que l'on lave 
4 la ligrolne. Le résidu est alors dissous dans le minimum de sul¬ 
fure de carbone, puis précipité par addition de ligrolne. Les cris¬ 
taux ainsi obtenus, sont recristallisés dans l'alcool éthylique jus¬ 
qu’à l'obtention de paillettes incolores de point de fusion de 188- 
134° (bloc Maquenne). 

C„H m 0 Calculé H 3,3 C 89,97 Trouvé H 3,72 C 88,93 


Di-phényl-9. 1 1 bis{diphényl)-10.12 naphtacène formule IV C^H^. 

Sur 2 g. de diphényl-diphényléthynyl-carbinol en suspension 
dans 10 cm* d'éther de pétrole, on fait tomber goutte 4 goutte 
10 cm 3 d’éther de pétrole contenant 0,28 g. de trichlorure de phos¬ 
phore. On laisse en contact pendant 1 heure en agitant continuel¬ 
lement : la réaction se produit, ce qui se traduit par un changement 
de teinte, dissolution, puis reprécipitation. — On dissout le tout 
dans l'éther éthylique ordinaire, lave rapidement cette solution 
éthérée avec une solution de carbonate acide de sodium, puis 4 l’eau ; 
enfin on la sèche sur sulfate de sodium. La solution éthérée est con¬ 
centrée sous vide, et le résidu est plongé dans un bain d’huile 
préalablement chauffé vers 150°. — Il y a une décomposition : la 
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masse rougit fortement pendant que l’acide chlorhydrique se dé¬ 
gage. Après refroidissement on reprend par un peu d'éther et l'on 
obtient 0,8 g. de cristaux rouge orangé (soit un rendement de 
50 0/0). Ces cristaux ont d’abord été lavés avec de l'alcool éthy- 
iique bouillant, puis A l'éther jusqu'à obtention de cristaux homo¬ 
gènes. Puis on les a fait cristalliser en les dissolvant à chaud dans 
un grand volume d’éther et en concentrant la solution éthérée à 
petit volume : on obtient ainsi de petits cristaux microscopiques 
rouge orangé de point de fusion 317° (bloc Maquenne). 

C m H m Calculé H 5,3 C 94,7 Trouvé H 5,33 C 04,03 


Photooxyde du diphinyl-9.it bis(diphényl)-iO. 1 S-naphtacène. 

On dissout 0,5 g. d'hydrocarbure naphtacénique dans 500 cm 3 
de benzène et on expose la solution 4 la lumière solaire jusqu'à 
complète décoloration. On concentre sous vide en ne chauffant que 
très légèrement jusqu'à l'obtention d'un petit volume ^30 4 40 cm 3 ); 
puis par addition d'éther le photooxyde précipite sous forme de 
petits b&fonnets incolores, que l'on peut purilier de la même façon. 

On a chauffé sous vide 0,19 g. de ce photooxyde : vers 220» la 
matière rougit et laisse dégager un gaz (soit 4,1 cm 3 40» et160ram.) 
entièrement absorbable par une solution d'hydrosulffte de sodium, 
ce qui représente environ 70 0/0 de l’oxygène contenu calculé sur 
C5*H 3( A. 

Le résidu a été facilement identifié avec l’hydrocarbure napbta- 
cénique primitif par l'épreuve du point de fusion du mélange. 


Diphényl-paraphényl-benzoyl-éthylène : formule VI [C^H^O]. 

On chauffe au reflux une solution alcoolique sulfurique du 
diphényl-diphényléthynyl-carbiuol (carbinol0,5 g., alcool éthylique 
alcool éthylique 20 cm 3 , acide sulfurique 1 cm 3 ). La solution jaunit. 
Après 2 heures, on laisse refroidir, flitre les cristaux obtenus que 
l'on purifie par cristallisation soit dans l'alcool éthylique, soit dans 
l'acide acétique. On obtient ainsi de longues aiguilles colorées en 
jaune fondant 4 119-120* (bloc Maquenne). 

C„H >0 0 Calculé H S,S C 89,97 Trouvé H ü,7 C 90,90 


Spectre d absorption du diphény 1-9.1 i 
bis(diphényl)- i 0. i S-naphtacène. 

Le spectre d’absorption a été déterminé avec le spectrophoto- 
mètre d’Yvon (voir référence 1). 

La concentration en solution benzénique était de 1 g. par litre. 
L’épaisseur observée était de 0,1 cm. 
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N° 154. — L'action dea composés organomagnéaiena mixtes 
aur les amidea N-disubstituées de l’acide a-furanc«rbo- 
nique; par N. MAXIM. I. ZUGRAVESCU et I. FULGA. 

(4.4.1939.) 


Les amides N-disubstituées de la série hétérocyclique 4 noyau fura- 
nique, de formule générale C,H,O.CO.N.(U).C,H„ réagissement avec 
les composés organomagnésiens mixtes, pour donner en général un 
produit cétonique, excepté dans le cas de l'éthylanilide a-furancar- 
bonique C a H I O.CO.N.(C,H ( ).C > H I et du bromure de pbénylmagné- 

Dans ce dernier cas, on obtient à côté de la furylphénylcétone, un 
produit basique, la ruryldiphénylméthyl-éthylaniline : 

C,H,0. (C.H.) 2. CH. N. (C.H.). C.H,. 

La diphénylamine a-furancarbonique peut être utilisée comme ma¬ 
tière première pour la préparation des cétones furaniques de formule 
C.H.O.CO.R, car elle nous a donné les meilleurs rendements en pro¬ 
duits cétoniques. 

La réaction se fait donc absolument de la même 
série aromatique. 


façon que dans la 
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Partie théorique. 


On sait qne les amides N-disubstituées aromatiques réagissent 
avec les composés organomagnésiens mixtes (1), pour donner des 
cétones : 


O OMgX 

Ar.Ü:.N<* Ar.è.N^, 

R» 


|h 3 o 


Ar.Ü.R" 



Les amides N-disnbstitnées de la série grasse conduisent à un 
mélange de cétone et de base tertiaire (2). 


O 



R'' 


Busch et Fleischmann (3) ont signalé dans la série aromatique, 
un seul cas où l’on observe la formation d’nne base tertiaire, à 
côté d’un produit cétonique. En faisant réagir le bromure de phé- 
nylmagnésium sur léthylanilide benzoïque, ils ont pu isoler une 
base tertiaire, la triphénylméthyl-étbylaniline : 


qh 5 .c.n<£H5 —| 


-v c 6 h 5 .H:.c 6 h s 

^H, 

.U 

QH, 


ÇcH s 

C«H 5 .(|].N<^ 


(1) N. Maxim, Annales de Chimie, 1928 (10), 9, 56. 

M '" Montaonb ’ c - fl > 1925 > 18 °. 1345 - — m. barré, c. 

(S) Busch et Flhischmann, B., 1910, 43, 2553. 
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L’étude de l'action des composés organo magnésiens mixtes, sur 
les amides N.disubstitaées de la série hétérocyclique, a été com¬ 
mencée par N. Maxim (4), en faisant réagir différents composés 
organomagnésiens sur la diéthylamide de l'acide a-furancarbonique. 
Il a obtenu exclusivement un produit cétonique : 



Nous nous sommes proposé d'étudier complètement cette der¬ 
nière réaction, sur d’autres amides N-disubstituées, dérivant de 
l’acide a-furancarbonique. afln de voir si la réaction se fait ou non, 
de la même manière que dans la série aromatique. Nous avons 
d’abord préparé les amides suivantes : la méthylanilide a-furan- 
carbonique (1), l’éthylanilide a-furancarbonique (U), et la diphényl- 
ainide « furancarbonique (III). 



Ces amides ont été obtenues, en faisant réagir le chlorure de 
l'acide a-furancarbonique, sur les amines secondaires suivantes : la 
méthylaniline, l’éthylaniline et la diphénylamine : 


!H—C.C1 + HN(R)C # H s 


O 



-R 

'C 6 H s 


Par action du bromure d'éthylmagnésium sur ces trois amides, 
nous avons obtenu exclusivement la cétone correspondante, l'éthyl- 
furylcétone : 

O O 


U^- n <s, Hi 


ül il il 11 

-*■ y-c.Cjiis 


Le chlorure d'isobutylmagnésium nous a donné également un 
produit cétonique, l'isobutylfurylcétone : 




(4) N. Maxim, Bail. Soc. Chim. Roumanie, 1930,12, 83. 
•oc. eus., 5* sia., t. 6 . 1989. — Mémoires. 
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Le bromure de phénylmagnésium réagit de la même façon, avec 
la méthylanilide et la diphénylamide n-furancarboniques, pour 
donner la cétone correspondante, la phénylfurylcétone : 

L'éthylanilide a-furancarbonique réagit avec le bromure de phé¬ 
nylmagnésium de la même manière que réthylanilide benzoïque (5), 
pour donner un mélange de produits cétonique et basique : 


O 



La base tertiaire, la furyldiphéoylméthyl-éthylaniline (IV), a été 
puriûée et analysée. Elle a un caractère faiblement basique et se 
dissout facilement dans l’acide chlorhydrique dilué, pouvant être 
reprécipitée par une solution aqueuse de potasse. 

Enfin, le bromure d’ortho-tolylmagnésium réagit normalement, 
pour donner toujours un produit cétonique, la furyl-o-tolyl- 
cétone (V) : 



On voit donc, que les amides N-disubstituées de la série hétéro¬ 
cyclique à noyau furanique réagissent avec les composés organo- 
magnésiens mixtes, de la même façon que les amides N-disubs- 
tituées correspondantes de la série aromatique. 

Il faut remarquer que la diphénylamide-a-furancarbonique donne 
le meilleur rendement en produit cétonique pouvant dépasser 
50 0/0. 

On peut donc utiliser la diphénylamide-a-furancarbonique, comme 
matière première, pour obtenir facilement les cétones furaniques 
de formule générale : 

O-C.B(Ar) 


(5) Busca et Flbischmann, B., 1910, 43, 2553. 
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Ces cétones peuvent également être préparées, en utilisant la 
méthode d’Asahyna et Murayama (6) c'est-à-dire en faisant réagir 
les composés organomagnésiens mixtes sur i’s-furonitrile. 


II* Partie expérimentale. 

1. — ’N-Aféthylanilide-a.-furancarbonique. 


Dans un ballon à fond rond, on introduit 136 g. de méthylaniline 
et 250 g. de benzène anhydre. On y ajoute, goutte à goutte, 83 g. 
de chlorure a-furancarboniqne. On essore le chlorhydrate de méthyl¬ 
aniline, on lave la solution benzénique à l'eau, on la sèche et on 
chasse la benzène. On obtient, par refroidissement, une masse 
cristalline qu'on fait recristalliser par le benzène anhydre, ou par 
de l’alcool. F. 120». Rendement 90 0/0. 

Analyse Tr. N 1,00 Cal. pour <: <1 ll„0 1 N N 6,96 


n <ch ! 5 


nu 

v 


2. — N-Éthylanilide-*-furancarbonique. 

On la prépare, en faisant réagir le chlorure a-furancarbonique 
sur l'éthylaniline, en utilisant la méthode précédente. On obtient 
de jolis cristaux d'éthylanilide-i-furancarboûique. F. 12>. Rende¬ 
ment 90 0/0. 

Analyse Tr. N 6,61 Cale, pour C„H„0 1 N N 6,51. 


3. — ti-Diphénylamide-i-/urancarbonique. 


!Ç}-c.n<; 


AH 5 

CeH 5 


On a utilisé la même méthode. La diphénylamide-a-fbrancarbo- 
nique est un corps solide, cristallisé. Rendement 80 0/0. F. 151°. 

Analyse Tr. N 5,51 Cale, pour C,,!!.^.!* N 5,32 


(6) Asarvna et Murayama, C. R., 1904, 2, 1196. 
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4. — L’action du bromure déthylmagnésium 
sur la méthylanilide-x-furancarbonique. 

Pour préparer le bromure déthylmagnésium ou utilise la mé¬ 
thode habituelle. On a employé : 6 g. de magnésium, 29 g. de bro¬ 
mure d’éthyle et 160 g. d'éther anhydre. 

On y ajoute, à la température ordinaire, 20 g. de méthylanilide- 
o-furancarbonique, par petites portions, en agitant énergiquement 
le ballon. On laisse reposer le ballon pendant 12 heures à la tem¬ 
pérature ordinaire. On décompose ensuite le complexe magnésien, 
par de l'acide chlorhydrique 25 0/0, en refroidissant énergiquement 
le ballon. 

On sépare la couche éthérée. On la lave à une solution aqueuse 
de bicarbonate de sodium, puis à l’eau, on la sèche sur du chlorure 
de calcium, on chasse l'éther et on distille le résidu sous une faible 
pression. 

Le produit brut qui passe de 100-140»/63 mm. est un mélange de 
cétone et de méthylauiline. Pour enlever la méthylaniline, on lave 
le produit brut avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 
30 0/0. On ajoute ensuite de l'éther. La solution éthérée a été lavée 
au bicarbonate, puis à l'eau, et ensuite a été séchée sur du chlorure 
du calcium. On chasse l’éther et on distille la cétone. L'éthylfuryl- 
cétone pure distille à 120»/63 mm. On obtient 4 g. de cétone. 

Analyse do la cétone Tr. C 67,40 H 6,31 Cale, pour C,H,0, C 67,74 H 6,4S. 

On a obtenu facilement la semicarbazone de l’éthylfuryleétone, 
en utilisant la méthode habituelle (chlorhydrate de semicarbazide 
et carbonate de potassium). Point de fusion 172°. 

Analyse de la aemlcarbaione . Tr. N 22,88 Cale, pour C.HnO.N, N 23,25 

L’éthylfurylcétone a été déjà préparée par N. Maxim (7), Asahyna 
et Murayama(8)et Al. Mironescuet G. Ioanid (9). Le point de fusion 
de la semicarbazone n’est pas le même. 

La solution aqueuse, obtenue après la décomposition du com¬ 
plexe magnésien et la séparation de la couche éthérée, a été traité à 
l’ammoniac en excès et ensuite a été épuisée plusieurs fois à l'éther. 
La solution éthérée a été séchée sur du chlorure de calcium et 
ensuite a été soumise à une distillation fractionnée. Nous avons 
obtenu exclusivement de la méthylaniline, Eb. : 196°. 

6. — L'action du chlorure d’isobutylmagnésium 
sur la méthylanilide-n-furancarbonique. 

La réaction se fait de la même manière que dans le cas précé¬ 
dent. A partir de 27 g. de chlorure d’isobutyle, 2,6 g. de magné¬ 
sium, 150 g. d'éther et 20 g. de méthylanilide a-furancarbonique, 

(7) N. Maxim, Bail. Soc. Chlm. Roumanie, 1930, lî, 33. 

(8) Asahyna et Murayama, C. R., 1914, 11, 1196. 

(9) Al. Mironbscu etc. Ioanid, Bail.Soc. Chim. Roumanie, 1935, 17,120. 



1989 N. MAXIM, I. ZDURAVESCU ET I. FULQA. 1545 

nous avons obtenu 4 g. d’isobutylfurylcétone, pure, Eb 2 , : 110°. 
Semicarbazone, F. 114". 

Analyse de 1 a cétone Tr. C 70,æ H 7,20 Cal. pour C.H.,0, C 71,06 H 7,86. 

Analyse de la semicarbasone Tr. N 20,4 Calculé pour C lt H„0,N, N 20,1 

Cette cétone a été déjà préparée par Asahyna et Murayama (10), 
en faisant réagir le chlorure d’isobutylmagnésium sur l'a-furonl- 
trile. Dans la solation aqueuse nous avons trouvé exclusivement 
de la mélhylaniline, Eb. : 196° et aucune trace de base tertiaire. 

6. — Action du bromure déthylmagnésium 
sur réthylanilide-^furancarbonique. 

En utilisant 51 g. de bromure d'éthyle, 11 g. de magnésium et 
40 g. d’éthylanilide-a-furancarbonique, nous avons obtenu 13 g. 
d’éthylfurylcétone, Eb, 5 : 91*. La solution aqueuse nous a fourni 
exclusivement de l'éthylaniline, Eb. : 204°. L’éthylfurylcétone nous 
a donné la même semicarbazone F. 112°. 

1. — L'action du chlorure d’isobutylmagnésium 
sur Véthylanilide-*-Jurancarbonique. 

On a utilisé 50 g. de chlorure d’isobutyle, 12,8 g de magnésium 
et 46 g. d’éthylanilide-a-furancarbonique. On a obtenu 12 g. d’iso¬ 
butylfurylcétone, Eb 26 :110°. Elle donne facilement une semicar¬ 
bazone F. 114°, identique à celle obtenue dans le cas de la méthyl- 
anilide-a-furancarbonique. Leur mélange fond également à 114°. 
La solution aqueuse nous a donné exclusivement de l'éthylaniline 
Eb. : 204-205° et aucune trace de base tertiaire. 

8. — L'action du bromure de phénylmagnésium 
sur iéthylanilide-oL-furancarbonique. 

Dans un ballon à fond rond, muni d'un réfrigérant à reflux, on 
prépare le bromure de phénylmagnésium en utilisant: 11 g. de 
magnésium, 13 g. de bromure de phényle et 300 g. d’éther anhydre. 
On y ajoute ensuite par petites portions, 40 g. d’éthylanilide-a- 
furancarbonique. 

Après la décomposition du complexe magnésien, on sépare la 
solution éthérée, on la lave au bicarbonate et à l’eau, on la sèche, 
on filtre et on chasse l’éther au B.-M. 

Par refroidissement du résidu on obtient une masse cristalline, 
qui contient la base tertiaire cristallisée et la cétone liquide. 

Pour séparer ces deux produits, on essore les cristaux et on lave 
soigneusement à l'éther. 

La solution éthérée a été soumise à une distillation fractionnée, 
pour séparer la furylphényleétone, Eb 35 : 181°. On en a obtenu 1 g. 

Analyse de la cétone Tr. C 76,72 H 4,66 Cal. pour C„H,0, C 76,74 H 4,65. 

(10) Asahyka et Mdrayama, Loc cit. 
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La furylphénylcétone a été déjà obtenue par Asahyna et Mura- 
yama (11), en Taisant réagir le bromure de phénylmagnésium sur 
le furonitrile. 

Le corps solide, essoré auparavant, a été recristallisé dans 
l’alcool éthylique. On a obtenu de jolis cristaux, de couleur faible¬ 
ment jaune, F. 181° (5 g.). L'analyse et les propriétés chimiques, 
nous ont montré que c'est une base tertiaire, la furyldiphényl- 
méthyl-éthylaniline. 

' Analyse de la base tertiaire Trouvé N A,26 Cal. pour C„H„ON N 3.96. 

La solution aqueuse résultant de la décomposition du complexe 
magnésien a été saturée d'ammoniaque, pour libérer les produits 
basiques. 

En épuisant plusieurs fois à l'éther, on obtient une solution 
éthérée qui donne à la distillation une quantité importante d'éthyl- 
aniline, Eb. : 204°. 

9. — Action du bromure d'o-tolyl-magnésium 

sur l'éthylanilide-<i-furancarbonique. 

En utilisant :9 g. de magnésium, 69 g. de bromure do-tolyle et 
40 g. d'éthylanilide a-furancarbonique, nous avons obtenu 5 g. de 
furyl-o-tolyl-cétone, Eb 22 :117°. C’est un liquide huileux, de couleur 
faiblement jaune. Nous n'avons pas réussi de préparer la semicar- 
baz ine de la furyl-o-tolyl-cétone. 

Analyse de la cétoiie Tr. C Tlfiï H S,87 Cal. pour C„H 10 0, C 77,42 H 5,38. 

La solution aqueuse nous a fourni exclusivement de l’éthylani- 
line, Eb. :204«. 

10. — Action du bromure d'éthylmagnésium 
sur la diphénylamtde-n-furancarbonique. 

On a utilisé : 11 g. de magnésium, 54 g. de bromure d'éthyle et 
40 g. de diphénylamide-a-furancarbonique. 

Par distillation fractionnée, de la solution éthérée, nous avons 
obtenu deux fractions, l'une Eb 25 : 97* et l'autre Eb 2S : 198°. 

Par redistillation, la première fraction nous a fourni 15 g. de 
furyléthylcétone. Elle donne facilement une semicarbazone. F. 172», 
identique à celle obtenue dans les études précédentes. 

La deuxième fraction, cristallise par refroidissement, F. 54°. C'est 
de la diphénylamine. Elle a été trouvée identique & un échantillon 
de diphénylamine pure. 

11. — Action du chlorure d'isobutylmagnésium 
sur la diphénylamide-a-furancarbonique. 

En employant : 4 g. de magnésium, 15 g. de chlorure d’isobutyle 
et 17 g. de diphénylamide-a-furancarbonique, nous avons obtenu 

(11) Asahyna et Murayama, Loc. cit. 



1939 A. E. FAVORSXT ET A. I. LÉBÉDÊVA. 1347 

9 g. d’isobutylfnrylcétone, Eb M : 110°. Semicarbazone F. 174°. On a 
obtenu, également, une quantité importante de diphénylamine 
(F. 54°). 


12. — Action du bromure £ o-tolyl-magnésium 
sur la diphénylamide-s-furancarbonique. 

On a utilisé : 4 g. de magnésium, 30 g. de bromure d’o-tolyle et 
20 g. de diphénylamide a-furancarbonique. On a obtenu 3 g. de 
furyl-o-tolyl-cétone, Eb M : 177°. On a obtenu également 5 g. de 
diphénylamine. Une grande partie de l'amide primitive a été rési- 
niflée. 

Analyse de I» célone C 77,88 H 5,90 Cale, pour C„H„0, C 77,41 H 5,38. 

13. — Action du bromure de phènylmagnésium 
sur la diphénylamide-n-furancarbonique. 

Nous avons employé : 4,5 g. de magnésium, 30 g. de bromure de 
phényle et 20 g. de dipbénylamide-a-furancarbonique, Nous avons 
obtenu finalement, 4 g. de furylpbényl-cétone, Eb 25 : 197° et 3 g. de 
diphénylamine, Eb M : 197° (F. 54°). 

La phényl-furyl-cétone et la diphénylamine ont été, séparément, 
identifiées. 

(Université de Bucarest, Faculté des Sciences, Roumanie.) 


N° 155. — Synthàaea dans le domaine des terpènee en 
partant de l’acAtylènei par A. E. FAVORSKY et A. 1. 
LÉBÉDÊVA. 

(7.4.1939.) 


On a étudié dans le présent mémoire l'action de l'acide sulfurique 
à 200/0 sur le diméthylvinylcarbinol. On a obtenu un mélange com¬ 
pliqué de produits solubles et insolubles dans l'eau. Les produits 
insolubles dans l'eau furent éliminés et caractérisés : l'isoprène, le 
diméthylvinylcarbinol initial et le produit de son isomérisation, l’al¬ 
cool primaire, l'isobuténylcarbinol ; la fraction à Eb.-195-200' a fourni 
le linalol, pendant la distillation fractionnée duquel on a remarqué 
l’odeur du géraniol. Les fractions à Eb. encore plus haute n’ont pas 
encore été étudiées. On a isolé de la solution aqueuse le dimélhyl- 
triméthylèneglycol, produit d'hydratation des carbinols et de la 
terpine. 


On a élaboré dans notre laboratoire une méthode d’obtention des 
alcools acétyléniques en partant de l’acétylène et des cétones en 
présence de potasse en poudre, donnant des rendements de 80 A 
90 0/0. Pour transformer ces alcools en alcools éthyléniques on a 
élaboré une méthode d'hydrogénation électrolytique. L'électrolyse 
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s’effectue dans une solution de soude jusqu’à disparition de la 
réaction de l’hydrogène acétylénique. Le rendement en alcool éthy- 
lénique atteint 9b 0/0, il contient ordinairement une petite quantité 
d'alcool saturé, environ b 0/0. 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 (1) CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 (2) 

CO ^OH COH 'h'OH 

ch * d: d: ^ ch 

h ÜH Uh ÜH, 

On obtient un résultat tout différent lorsqu'on effectue l’hydrogé¬ 
nation électrolytique dans une solution d'acide sulfurique. On 
obtient dans ce cas une certaine quantité d'isoprène et d'alcool 
éthylénique tertiaire, mais on obtient en outre un mélange com¬ 
pliqué de produits bouillant largement au-dessus de 100*, tempé¬ 
rature d'ébullition de l'alcool éthylénique tertiaire initial. 

Pour expliquer le résultat obtenu dans ce cas il fallut admettre 
que l'hydrogénation de l’alcool acétylénique s’y produit normale¬ 
ment en donnant l’alcool éthylénique tertiaire, mais ce dernier sous 
l'action de l'acide sulfurique donne comme résultat final un mé¬ 
lange compliqué de produits cités plus haut. Pour vérifier cette 
proposition il était nécessaire d’étudier l'action immédiate de l'acide 
sulfurique sur l'alcool tertiaire éthylénique qu'on obtient par une 
hydrogénation électrolytique dans une solution de soude. 

Une solution de diméthylvinylcarbinol dans l'acide sulfurique à 
20 0/0 abandonnée à la température ordinaire se trouble an bout 
de 3-4 heures et au bout de 4-5 jours se divise en deux couches 
constantes. En étudiant la couche supérieure on a éliminé et carac- 
risé l’isoprène, produit de la déshydratation du diméthylvinylcar¬ 
binol initial, le carbinol initial lui-même et le produit de son iso¬ 
mérisation, l'alcool primaire, l'isobuténylcarbinol. 


ch 3 ch 3 

ch 3 ch 3 


- Y 

^H 

- & 

ch 2 

CHjOH 


Nous avons donc ici un cas de transposition allylique réversible 
d'un alcool dans l'autre. La fraction éliminée; à Eb. : 195-200° repré¬ 
sente le linalol, pendant sa distillation fractionnée on a observé 
l'odeur du géraniol. On a obtenu des fractions bouillant encore 
plus haut qui seront l’objet d'une étude prochaine. 

De la couche aqueuse on a éliminé le diméthyltriméthylèneglycol, 
produit de l'hydratation des carbinols, et encore l'hydrate de la 
terpine. La marche de ces transpositions peut être représentée par 
le schéma suivant : 
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CH, CH, CH 3 CH, 

y y 



i il 

CHjOH CH] 


Linalol. 


ch 3 ch 3 

Y 

ch 3 ch 3 

Yh 

CH 
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CH 

dH] CHjOH 

dH^CHj 

dlH] CH - > 

d:Hj d:H] 

v 

C 

Yoh 


<!;H3 ch 3 

“»«“• de ü^terpine. 


ch 3 ch 3 

Y 


h 

CHjC 


ch 3 ch 3 
''bOH 

U 

(IhjOH 


Le diméthylvinylcarbinol avec l'isobuténylcarbinol et le linalol 
avec le géraniol représentent deux paires de carbinols analogues. 
On peut admettre que, semblable & la première paire où, comme 
l’ont montré les essais, le carbinol tertiaire se transforme en alcool 
primaire, dans la seconde paire le linalol peut se transformer en 
géraniol. Mais le géraniol peut se former aussi grâce & la fixation 
de l’isobuténylcarbinol sur l'isoprène, mais pas en position 3-4, 
comme dans le cas du linalol, mais bien en position 1-4. 

Si l’on se représente ensuite que le géraniol à son tour peut se 
fixer sur l'isoprène en position 1-4 et 3-4 on aura le passage des 
terpènes aux sesquiterpènes, le farnésol et le nérolidol : 


CH 3 . C=CH. CH,. CH,. C=CH. CH,. CH a . C=CH .CHjOH 

<1h 3 <Î;h 3 ^ ch 3 


CH 3 . C=CH. CH]. CH]. C=CH. CH 3 . CH,. COH. CH=CH, 

<!:h 3 <!:h 3 ch 3 

Nérolidol. 

11 faudra les chercher dans les fractions supérieures non encore 
étudiées des produits de l'action de l'acide sulfurique sur le dimé¬ 
thylvinylcarbinol. Dans tous les cas de la réaction on avait non pas 
la fixation des alcools qui y prenaient part, mais bien de leurs esters 
sulfuriques. 

Contrairement au schéma donné par Ruzicka (3) pour la forma¬ 
tion du nérolidol et du farnésol dans la nature on admet ici non 
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pas la fixation de l’hydrogène du groupement méthylique sur la 
molécule de l'isoprène, mais bien la fixation de l’hydroxyle, ce qni 
est plus probable. 

Voici comme conclusion quelques mots sur la synthèse des ter- 
pènes dans les organismes végétaux. Si l’on admet comme pro¬ 
bable l'hypothèse d’après laquelle le terpène se forme à partir des 
matières protéiques aux dépens de la leucine, qui se forme pen¬ 
dant l’hydrolyse de ces dernières, et de l'alcool isoamylique et de 
l'aldéhyde isovalérique qui se forment de la leucine, le commence¬ 
ment du processus peut être représenté par la succession suivante : 

CH 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 

\ < H ^CH 1 ^- 

CH 2 CH ht 

(IhjOH CHOH-<-* CHjOH 

Le composé essentiel du processus de synthèse sera le diméthyl- 
vinylcarbinol, qui d'une part sera une source constante de formation 
de l'isoprène, d'autre part en s'isomérisant en isobuténylcarbino 
donnera, comme on l'a montré plus haut, des alcools primaires et 
tertiaires qui se compliqueront successivement du groupement 
C 5 H 8 -linalol et nérodinol, géraniol et farnésol et d’autres encore 
plus compliqués. 

Le processus s'effectue sous l'influence des catalyseurs acides. 
Simultanément sous l'action de ces catalyseurs on aura la formation 
des cycles et dans le cas d'une déshydratation simultanée des 
cycles compliqués. On doit ainsi regarder le diméthylvinylcarbinol 
et l'isobuténylcarbinol comme des terpènes les plus simples à 
partir desquels s'effectue dans la nature la synthèse des terpènes 
plus compliqués, c'est pourquoi il faut les nommer monoterpènes, 
le nom de sesquiterpènes peut être alors exclu : les composés qui 
portent ce nom seront des triterpènes. 



Partie expérimentale. 

Le diméthylvinylcarbinol Eb. : 95-98°, fut dissous dans l’acide 
sulfurique à 20 0/0. En prenant une partie de carbinol et 20 parties 
de l'acide on obtenait une solution transparente. Abandonnée à la 
température ordinaire, la solution au bout de quelques heures 
commençait à se troubler, et au bout de 24 heures à la surface de 
la liqueur surnageait une couche insoluble dont l'épaisseur aug¬ 
mentait pendant 4-5 jours. Après la neutralisation de l’acide sulfu¬ 
rique la couche supérieure fut séparée, séchée sur le carbonate de 
potassium calcinée et fractionnée. 

La première fraction, Eb.: 33-34°, représentait l’isoprène; elle a 
donné avec l’anhydride maléique un acide bibasique, F. 146°, 
après recristallisation dans l'eau. Rendement de cette fraction 1,5 0/0 
du poids du diméthylvinylcarbinol employé pour la réaction. 
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La seconde fraction, Eb. : 80-102°, contenait pour la plupart le 
diméthylvinylcarbinol initial, qui s’est retrouvé en quantité de 
40 0/0 environ ; pour le caractériser on a préparé son phényluré- 
thane. Ce dernier s'est déposé de la solution du mélange des réac¬ 
tifs au bout seulement de 6 mois; p. f. du phényluréthane recris¬ 
tallisé, 51-55°. 

Dosage d’azote. — C ll B la O t N ‘ Trouvé N 8,79; 6,98 Calculé N 6,83. 

La fraction Eb. : 130-140° réagissait avec l’eau bromée, décolorait 
le permanganate et donnait un alcoolate avec le sodium métallique. 
Par une distillation répétée on en a séparé un alcool Eb. : 134-135° 
à poids spécifique = 0,8555. Cet alcool réagit vivement avec le 
phénylisocyanateen dégageant delà chaleur en formant un phényl¬ 
uréthane, F. 63°,5-64°. 

Détermination du poids moléculaire de l’uréthane. 

C„H„O t N Trouvé M 202,3 Calculé M 205 
C„H,.0,N Trouvé N 6,96; 6,98 Calculé N 6,83 

Les données obtenues montrent que nous avons affaire ici pro¬ 
bablement à un alcool primaire-isomère de l’alcool tertiaire initial) 
le diméthylvinylcarbinol. Afin de prouver complètement sa struc¬ 
ture il fut hydrogéné par la méthode de Guinsberg et Ivanov (4). 
Une molécule d’alcool fixait exactement une molécule d’hydrogène, 
à la fin de la réaction on a obtenu l’alcool isoamylique, Eb. : 119-130°, 
donnant un phényluréthane, F. 55°. 

11 est évident que sous l’action de l’acide sulfurique étendu, le 
diméthylvinylcarbinol s’isomérise partiellement en un carbinol 
qu’on peut nommer isobuténylearbinol ou bien alcool p-diméthyl- 
allylique ; les deux alcools se trouvent probablement en équilibre : 

CH 3 ch 3 

.. y 

* CH 

(îlHjOH 

Au processus de l’isomérisation prennent part les esters sulfu¬ 
riques de ces alcools. On a éliminé des proluits à Eb. élevée, 
une fraction Eb. : 195-200° de poids spécifique rffg = 0,8610. La frac¬ 
tion possédait l’odeur de linalol ; l’analyse élémentaire répondait 
à ce dernier : 

C„H„0 Trouvé C 77,56; 71,50 H 11,68; 11,82 Calculé C 77,93 H 11,69 

Dans la couche aqueuse l’acide sulfurique fut neutralisé, après 
quoi elle fut longtemps épuisée à l’éther. L’éther chassé, le résidu 
fat divisé en trois fractions : 1° Eb. : 95-100°, contenant le carbinol 
d’issue ; 2° Eb. : 200-210° et 3° Eb. ; 210-240°. 

La distillation répétée de la fraction II a donné un produit 


CHj CHj 
\/ 
COH 

I 

CH 

CHj 
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Eb. : 202-204°, représentant une liqueur épaisse sirupeuse. On a 
obtenu son phényluréthane, F. 87-88°. 

Dosage d'azote. — C lt H,,0 2 N (monophényluréthane du glycol C,H„0,). 

Trouvé N 6,29 ; 6,12 Calculé N 6,28 

En oxydant la fraction Eb. : 202-204° on a obtenu l'acide p-oxyiso- 
valérique. 

Dosage d'argent. — C s R e 0 s Ag Trouvé Ag <8,09; <7,93 Calculé Ag 47,96 

La fraction Eb. : 202-201° représente ainsi l'a.a-diméthyltriméthy- 
lèneglycol, produit de l’hydratation du carbinol initial. 

De la fraction Eb. : 250-270° fut obtenu un produit cristallin, F. 114- 
116°, hydrate de la terpine. Avec un produit de Kahlbaum il ne 
donnait pas de dépression ; il fut obtenu en quantité de 10 0/0 du 
poids de carbinol initial, introduit dans la réaction. 

Analyse. C.oH.,0, Trouvé C 62,93 H 11,74 Calculé C 63,10 H 11,66 

L’étude des fractions supérieures de la couche insoluble dans 
l’eau sera poursuivie ainsi que l'étude du comportement envers 
l’acide sulfurique dilué d'autres vinylcarbinols tertiaires, on peut 
s'attendre qu'il mène à la synthèse des homologues des terpènes 
qu’on ne trouve pas dans la nature. On va se heurter ici à une 
question. Pourquoi dans les plantes ne se forment que des terpènes 
qui contiennent dans leurs molécules des nombres d'atomes de 
carbone divisibles par cinq? On peut proposer deux réponses à 
cette question : en admettant l’hypothèse des matières protéiques, 
on peut supposer qu'il n'y a que la leucine, qui se forme pendant 
l'hydrolyse des matières protéiques, qui soit capable de se trans¬ 
former jusqu’aux carbinols et l'isoprène d’après le schéma donné; 
ou bien, en admettant que les autres aminoacides puissent se 
transformer de la même manière que la leucine, il faudra supposer 
que la formation des terpènes compliqués ne s’effectue pas parce 
que les homologues de l'isoprène ne possèdent pas la capacité de 
se polymériser dans les organismes végétaux d’après le schéma cité 
ou bien cette capacité y est bien abaissée. 

L’essai de synthèse des homologues des terpènes, d’après notre 
méthode, pourra donner telle ou telle réponse sur la question pri¬ 
mordiale qui est posée : pourquoi dans les terpènes et dans certains 
autres produits qui se forment dans les plantes le complexe C s 
joue-t-il un rôle si exclusif? Un intérêt exclusif du point de vue 
des considérations exprimées est présenté par les essais d’obtention 
dans nos conditions, de l'homologue le plus proche des terpènes 
contenant dans la molécule C, 2 . 

Pour l’obtenir il faudra se servir du diméthylisopropénylcarbinol 
comme produit initial qui devra se transformer sous l’action de 
l'acide sulfurique dilué d'après le schéma ci-dessous. 

L’homologue de l’isoprène, le diisopropényle, se polymérise faci¬ 
lement en donnant un caoutchouc, c’est pourquoi on peut s’attendre 
que dans ce cas aussi sa capacité de se polymériser va jouer un 
rôle et on obtiendra en définitive les homologues du linalol et du 
géraniol et le 2.4-diméthyl terpine hydrate. 
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CH 3 CHj 

Y 

1 

CHj C 

Y 

II 

ch 3 ch 3 
S &OH 

c 

/ CH 3 \hj \ 

J- 

A 

\ CHj CH 3 / 

CHj 

ch 3 \h 2 

Y 

CHj—C 


l 

CHj— A 


CH^CHjOH 

1 

CHj 


CH 3 CHj / 



Yh 



H 3 -i 
cCcH 2 
Ah 3 Ahx 

Y>h 

CH 3 


L’obtention, d'après ce schéma, des terpènes C n dans les condi¬ 
tions dn laboratoire pourra montrer que dans les organismes des 
plantes il n’y a pas de composés correspondants pour leur synthèse: 
dans le cas cité, d’après l'hypothèse des matières protéiques, il 
manque l’acide p-méthyl-aaminoisocapronique et les produits de 
sa décomposition. 
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N* 156. — Sur les 3-méthyIcycIopentanois (1) et (d +1), cls 
et trana ; par M. Marcel GODCHOT f, M 11 * Germaine 
CAUQUIL et M. Raymond CALAS (1" mémoire). 

(24.4.1939.) 

La cyclisation de l'acide p-méthyladipique (d) donne la 8-méthyl- 
cyclopeotanone (</). Suivant les modes de préparation cette cétone 
a des pouvoirs rotatoires spécillques différents. Les auteurs ont dé¬ 
terminé les conditions pour avoir un pouvoir rotatoire spécillque 
constant et maximum, nettement supérieur à celui donné par les 
chimistes qui les ont précédés. 




1S54 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


S-Méthylcyclopentanone (d). 

CH 3 

d:H 

h,c/Nch 2 
Hjd_ Ico 

La matière première utilisée pour préparer cette cétone est la 
pulégone ou 3-méthyl-6-isopropylidène-cycIohexanone (d). En effet, 
à partir de ce produit, on obtient l'acide p-méthyl-adipique (<fl, et 
cet acide, par cyclisation, donne la 3-méthylcyclopentanone (d). 
Nous avons étudié cette opération et réussi à préparer une cétone 
nettement plus active que celle décrite par les auteurs précédents. 

i. Pulégone ( S-métkyl-6-isopropylidène-cyclohexanone (d). 

CH 3 

I 

CH 

CO 

CHj.C.CHj 

La pulégone utilisée a été fournie parla maison Méro et Boy veau 
(Grasse). 

Çlle présente les caractéristiques suivantes: 

Eb,„ =216-217* 1^.1 = 0,9111 »W=M7«6 

R. H. Tr. 46,90 Cal. pour C,„H„0 45,96 

On observe une exaltation de la réfraction moléculaire due cer¬ 
tainement à la présence de doubles liaisons conjuguées : 


Pouvoirs rotatoires et dispersion. 



D’où les rapports de dispersion : 
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2. Acide $-méthyl adipique (d). 

COOH. CH,. CH. CH,. CH,. COOH 

Ah, 

A partir de la pulégone, l'acide fl-méthyl adipique (d) peut être 
obtenu soit en deux temps, soit directement. 

a) En deux temps : 

On transforme la pulégone en 3-méthylcyclohexanone (d) par 
arrachement du groupement isopropylidénique. Wallach (1) pro¬ 
voque cet arrachement par l'acide formique ou l’eau en autoclave, 
Zelinsky (2), par certains acides minéraux, Rupe (3) par ébullition 
en présence d'acide sulfurique. 

La 3-méthylcyclohexanone est oxydée par l'acide nitrique en 
acide p méthyl adipique (d) (4). 

b) Directement : 

Les méthodes précédentes donnent de bons rendements en acide 
fl-méthyl adipique (d) mais nécessitent un chauffage assez prolongé 
en présence d’agents racémisants comme les acides forts, ce qui 
peut provoquer une diminution sensible dé l’activité optique de 
l'acide considéré. Nous avons préféré utiliser la méthode de Semin- 
ler (5) : l'oxydation permanganique à froid de la pulégone donne 
directement de l'acide Ê-méthyl adipique (d). 

iOO g. de pulégone sont oxydés par 210 g. de permanganate de 
potassium dans le minimum d'eau pour le faire passer en solution. 
Au début on ajoute le permanganate en agitant et en refroidissant 
par un courant d’eau ; on abandonne le mélange & l’oxydation 
lente (3 ou 4 jours). On essore, évapore l’eau en partie, acidiQe 
par l’acide sulfurique étendu et on extrait & l’éther qui abandonne 
l’acide ; celui-ci après des cristallisations répétées dans le benzène, 
fond & 84*.5. 

Le rendement est d’environ 45 0/0. 

3. Cyclisation de Vacide fi méthyl adipique (d). 

Nous avons essayé divers procédés et comparé le pouvoir rota¬ 
toire des cétones obtenues. 

a) Cyclisation en présence de carbonate de baryum. 

Nous avons utilisé le procédé indiqué par Boedtker (6), 100 g. 
d’acide fl-méthyl adipique actif sont chaulTcs en présence de 5 g. 
de carbonate de baryum dans un ballon & distiller disposé & l’in- 

(1) Wallach, Ann. Chem., t. 289, p. 338 ; Ber., 1895, 28,1965. 

(2) Zelinsky, Ber , 1897, 30, 1532. 

(S) Rupe, Ann. Chem., 1924, 433, 202. 

(4) Bouvbault et Tktky, Bull. Soc. Chim. (3), 1901, 25, 442. 

(5) Semmi.br, Ber., 1892, 26, 3516. 

(6) Boedtker, J. Pharm. Chim. (8), 1932, 15, 225. 
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térieur d’une marmite en fonte. Le thermomètre plongeant dans la 
masse, on chauffe rapidement pour éviter la sublimation de l’acide 
et on maintient la température vers 310° pendant que la {J-méthyl- 
cyclopentanone distille. Le distillât est lavé avec une solution de 
bicarbonate de sodium, séché et distillé pour obtenir la cétone, 
Eb m : 142-143°. Le rendement est d’environ 75 0/0. 

Pouvoir» rotatoire» et dispersion. 

= + 134» .06 
= + U3-.46 
«»«. = 4-160-,68 
«„„ = 4-184»,75 

D'où les rapports de dispersion : 



b) Cyclisation par l'anhydride acétique. 

Blanc (7) indique que, par chauffage en présence d’anhydride 
acétique, les diacides se transforment en anhydrides. Ces anhy¬ 
drides, soumis & la distillation lente à la pression ordinaire, se 
dédoublent en cétone et gaz carbonique. 

Ainsi, dans le cas de l’acide p-méthyl adipique, nous avons : 

CH, 

CH,.HcAc<g H 

H,G-CH,.COOH 


acide p-méthyl adipique. Anhydride {3-méthyl adipique-3-méthyl 
cyclopentanone. 

100 g. d’acide p-méthyl adipique actif sont placés dans un ballon 
& distiller avec 250 g. d'anhydride acétique. On règle la tempéra¬ 
ture de façon que l'acide acétique produit distille seul au fur et à 
mesure de sa formation ; on chasse enfin du vide l'excès d’anhy¬ 
dride acétique. 

On élève alors la température en maintenant le réservoir du ther¬ 
momètre dans le liquide ; la décomposition commence vers 170° et 
la température monte rapidement vers 230-250°. La réaction est 
facile & suivre au dégagement de gaz carbonique, indice dont on 
se sert utilement pour le réglage de la flamme. Le produit obtenu 
est neutralisé avec du bicarbonate, exLrait & l'éther et distillé : 
Eb 7C0 : 142-143°. Le rendement est de 45 0/0. 




(7) Blanc, Bail. Soc. Chim. (4), 1908, 3, 778-780. 
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Pouvoirs rotatoires et dispersion. 


|.~ = --156-,30 

l« = + 202*lot 


D’où les rapports de dispersion : 


La cétone obtenue suivant la technique de Blanc est légèrement 
plus active que celle préparée par la méthode de Boedtker où la 
température de décomposition est plus élevée ; nous avons essayé 
d’obtenir la cétone à une température encore plus basse. 

Modification à la méthode de Blanc. 

Nous avons noté que, dans la méthode de Blanc, la décomposi¬ 
tion de l’anhydride commence vers 110° et que la température 
monte rapidement. En surveillant constamment le chauffage, on 
arrive & maintenir la température à 170°. Le rendement en cétone 
(20 à 25 0/0) est bien inférieur au précédent car, pour amener une 
décomposition totale de l’anhydride, il faudrait augmenter la tem¬ 
pérature en lin d'opération. 


Pouvoirs rotatoires et dispersion de la cétone ainsi obtenue. 

1= 1 dm. 1 = 20* 


+ U0",92 = + 192* ,84 

•„«, = + !«•,77 («U, = 4- 150*,53 

173*,77 1« 1 = 4-188* ,88 

«U* = + 192*,33 Muh - 4- 208*,00 


D'où les rapports de dispersion : 


Notre 3-méthylcyclopentanone est nettement plus active que celle 
des auteurs précédents. 

En effet Zelinsky (8) avait donné [a] 5893 = 4-135*,9 ; Wallach (9) 
[«35893 = + 124°,2 en solution alcoolique et -f- 132*,96 pour la cétone 
non dissoute ; Richaud (10) [«]j8 93 = -(-130°,09. 


4. 3-Mèthylcyclopentanone (d). 

La 3-méthylcyclopentanone, obtenue de la manière que nous 
venons d'exposer, est un liquide incolore, d’odeur assez agréable ; 
ses constantes physiques sont les suivantes : 

Eb,„ = 142- Dg = 0,9102 DJ* = 0,9092 1^ = 1,43000 

R. H. trouvée 27,86 calculée pour C,R 10 0 27,86 

(8) Zelinsky, Ber., 1902, 33, 2489. 

(9) Wallach, Ber.. 1896, 29, 2965. 

(10) R. Richaud, Thèse de pharmacien supérieur, Montpellier, 1934. 

soc. ram., 5* sén.. t. 6. 1939. — Mémoires. 88 
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Pouvoir rotatoire (V. g. page précédente). 

Viscosité : ti 28 = 1,205 centipoises. 

Tension superficielle : ^=45,45 dynes/cm. 

Paracbor trouvé 273 Calculé pour C.H, o 0 275 

Ces valeurs sont assez voisines, le pouvoir rotatoire excepté, de 
celles données par Zeiinsky (11), Semmler (12) et 'Wallach (18). 
Ceci n’a rien d’étonnant la cétone [d -f- 1) ayant des propriétés pbv- 
sico-chimiques ppu différentes de celles de son isomère \d). 

Semicarbatone de la 3-méthylcyclopentanone (d). 

Ce dérivé est préparé par action du chlorhydrate de semicarba- 
zide en présence d'acétate de sodium sur la 3- métbylcyclopenta- 
none ( d ). 

Après cristallisation dans l’alcool absolu, elle fond à 185-186°. 
Zeiinsky avait donné 184-185°. 


N° 157. -- Sur les 3-méthylcyclopentanoIa (1) et (d -f- I), ci* 
et trans s par M. Marcel GODCHOT f, M"° Germaine 
CAUQUIL et M. Raymond CALAS (2° mémoire). 


Par réduction de la p-méthyleyclopentanone (d) lesS-méthylcyclopen- 
tanols cis (/) et trans (/) ont été obtenus. Les auteurs ont déterminé 
leurs constantes physiques et étudié la vitesse de saponification de 
leurs esters. A partir de ces caractères ils ont indiqué la structure 
des alcools considérés. 


Hydrogénation de la 8-mélhyl-cyclopentanone ( d ). 

1. Travaux antérieur» sur l’hydrogénation de la 3-méthyl-cyclo- 
pentanone. — Semmler ( 1 ) a hydrogéné la 3-méthyIcycIopentanone(rf) 
par le sodium et l’alcool absolu. II obtient un produit : 
D J0 = 0,9169, /ijo = 1,4521. 

Par le sodium et l’éther humide, Markownilcow (2) et Zélinsky 
isolent un corps : 

F.b„, = 151*3-151°,8 = - 4* ,89 D}< = 0,8122 «JJ^ = 1,«87 

Nous avons repris cette méthode et essayé d’autre part l’hydro¬ 
génation en présence de platine catalytique. 

(11) Zélinsky Ber., 1902, 35,2489. 

(12) Sbmmlbu, Ber., 1892, 25, 8516. 

(13) Wallacb. Ann. Chem., 18f)6, 332, 840. 

(1) Sbmmlbr, Ber., 1898, 26, 775. 

(2) Markownikow, Ann. Chem., t. 307, p. 331. 

(8) Zélinsky, Ber., t. 35, p. 2488-2494. 
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Hydrogénation en présence de platine catalytique. Le platine 
est préparé selon le procédé d’Adams et Shriner (4), par action du 
nitrate de sodium en fusion sur le chlorure de platine. Le résida 
(platine et chlorure de sodium) est lavé plusieurs fols A l'eau chande 
pour dissoudre et enlever complètement le chlorure de sodium. 

L’hydrogénation est pratiquée selon la technique utilisée par 
M. Godchot et ses élèves. 

On introduit dans un ballon : 


3-mélhylcyclopenl 
Acide acétique^ cri» 


Le ballon est maintenu dans une atmosphère d'hydrogène et 
agité constamment. Au bout de trois ou quatre heures la quantité 
d’hydrogène absorbé n’augmente plus, on arrête alors l’opération. 

Le produit obtenu a une odeur agréable, due à une faible quan¬ 
tité d’ester acétique qui s’est formé au cours de l’hydrogénation. On 
neutralise l’acide acétique en excès par de la potasse à 20 0/0, en 
présence de phénolphtaléine et en refroidissant avec de la glace. 
On extrait A l’éther, lave au bisulfite, A l’eau, au bicarbonate. 
Après avoir chassé l’éther, on a 13 g. d’un produit Eb ]S = 56°-&’7°. 
Ce doit Atre soit l’alcool cia , soit l’alcool irons, soit encore un 
mélange des deux isomères. L’étude d'un dérivé cristallisé permet¬ 
tra d’en juger. 

S. Séparation et caractérisation du corps obtenu. — 1") Phtalate 
acide du 3-iuéthyl-cyclopentanol (i) du platine. 

Ce dérivé a été préparé selon la technique indiquée par Bedos (6). 

On chauffe pendant 10 heures vers 130» dans un ballon muni d’un 
réfrigérant A reflux : 


1-mélhylcyclopenl»nol-3 mclif du pleine- 

Anhydre phUlique. 

Pyridine anhydre. 


Après refroidissement, la masse visqueuse est débarrassée de la 
pyridioe en excès par une solution étendue d’acide chlorhydri¬ 
que. Le produit est repris par l'éther (on flitre s'il y a excès d'an¬ 
hydride phtalique, peu soluble dans l'éther). La solution éthérée 
est agitée avec une solution étendue de soude : L'alcool non 
éthériflé reste en solution dans l'éther. On acidulé ensuite 
la couche aqueuse avec de l’acide chlorhydrique étendu, on extrait 
le phtalate acide A l'éther. Par évaporation de ce dernier on obtient 
60 g. d'un produit visqueux très soluble dans l'alcool, l’acétone, 
l'acide acétique aqueux, peu soluble dans le benzène, la ligrolne 
l'éther de pétrole. 

Après trois semaines, le produit restant pAteux, on le purifie par 
dissolution dans l’éther absolu et précipitation par l'éther de 


(4) Adams et Shriner, Chem. Soc., 19*3, 46, *171. 

(5) Le platine, revivillé par un courant d'oxygène, peut servir à plu¬ 
sieurs hydrogénations. 

(6i Bbdos. Thèse de Doctorat ès sciences, Montpellier, 1925. 
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pétrole. On redissout dans l’éther ordinaire et on abandonne à la 
cristallisation. Même après nn an il n'apparaît pas de cristaux. Ce 
dérivé ne permet donc pas une bonne séparation. Nons l'avons 
saponifié et, sur le produit de saponification, nous avons essayé 
d'obtenir un autre dérivé cristallisé. 

Saponification du dérivé pâteux. 

On introduit dans un appareil à entrainement à la vapeur d'eau 
60 grammes de phtalate acide et deux fois la quantité calculée de 
soude normale. L'alcool obtenu est extrait & l'éther. On a finale¬ 
ment, avec un rendement de 81 0/0 un produit Eb t# = 65*. 

2°) Paranitrobenzoate dn 3-méthyl-cyclopentanol du platine. 

Nous avons préparé auparavant le chlorure de paranitrobenzoyle 
en suivant, dans ses grandes lignes, la technique indiquée par 
M. Meyer (1). 

Dans un ballon contenant 10 g. d’acide paranitrobeuzolque, on 
fait couler par une ampoule & brome 200 g. de chlorure de thio- 
nyle. On chauffe au bain-marie pendant 6 ou 1 heures en ajoutant 
100 grammes de plus de chlorure de thionyle. On distille ensuite 
l'excès de ce produit sous un vide réduit, puis on ajoute de la 
ligrolne qui précipite le chlorure de para-nitrobensoyle. On essore 
rapidement et on met dans le vide sulfurique pour enlever les 
dernières traces de ligrolne. On a un corps F =15° avec un rende¬ 
ment de 12 0/0. 

Parani tro benzoate. 

Madame Perlin-Borrel (8) prépare les paranitrobenzoates de la 
manière indiquée par T. Reichstein (9) pour l’obtention de certains 
dinitrobenzoates. Nous avons suivi cette méthode : 

60 grs. de chlorure de paranitrobenzoyle sont dissous dans 
300 cm* de benzène anhydre. On ajoute & cette solution 26 g. 
d'alcool à estérifier et, petit à petit, 120 cm 3 de pyridine fraîche¬ 
ment distillée. Après 4 ou 5 heures on ajoute de l’éther anhydre et 
on sépare le précipté qui est du chlorhydrate de pyridine. La solu¬ 
tion éthéro-benzéniqne est lavée & l'acide chlorhydrique étendue 
puis à la soude étendue, & l’eau, séchée sur le sulfate de sodium. 
Après distillation de l’éther et du benzène, on a un résidu qui se 
prend en masse par refroidissement et qui fond 435-36*. Sa cristal¬ 
lisation dans l'alcool méthyliqne permet de séparer de beaux cris¬ 
taux F = 81° dans la proportion de 95 0/0. 

• L'hydrogénation de la 3-méthylcyclopentanone (d) en présence 
de platine catalytique donne donc pratiquement un seul alcool. • 

C’est vraisemblablement l’isomère cis. En effet : 

1) L’hydrogénation au platine donne en général une majeure 
partie d'isomère cis. 

2) La vitesse de saponification du paranitrobenzoate du 3-méthyl- 
cyclopentanol (l) du platine est, dans les mêmes conditions, nette- 

(1) M. Mbyhr, Monatsch., 1901, 32, 415. 

(8) M— Pbrlix-Borrbl. Thèse de Doctorat d’Université, Nancy, 1982,15. 

(9) T. Rbichstrik, Help. Chim. Acta, 1926, 9, 799. 
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ment inférieure à la vitesse de saponification dn même sel de 
l’alcool (/) isomère. 

Ce serait donc le dérivé ci». 

3) La viscosité de cet alcool est pins faible que celle de son 
isomère, ce qui confirme sa structure ci». 

Dosage N (Dumas) sur le produit F : 37*. 

N 0/0 trouvé 8,58 calculé pour C„H„O.N 5,02 

Pouvoirs rotatoires et dispersion du paranitrobenzoate F = 37*. 
On dissont le corps dans l’alcool méthylique. 



D'où le rapport de dispersion : 



Saponification du paranitrobenzoate du 3-méthylcyclopentanol- 
ci» ( l). 

On introduit 60 grammes de paranitrobenzoate et la quantité 
calculée de soude normale dans un appareil à entrainement à la 
vapeur d'eau. On extrait ensuite à l'éther, on distille et on retire, 
avec un rendement de 73 •/„ un produit : Eb 15 = 60". 


4. 3-méthylcyclopentanol-cig (l). 

Ce corps est incolore et possède une odeur assez agréable. Ses 
propriétés sont les suivantes : 

Eb„ = 80* ég = 0,9129 = 0,9119 "I5su = U MU 

R. H. trouvée 29,12 calculée pour C,H„0 29,1* 

Pouvoirs rotatoires et dispersion — f ■=. 0,6 dcm t - 28*. 


= — 2* ,91 


m 


7*25 


D'où les rapports de dispersion : 


1 * 1 »». “ ’ 
i superficielle ^ = 
lé pour CgH^O 202,5 


Phényluréthane du 8-méthylcyclopentanol ci» ( l ). 

On met en présence le 3-méthylcyclopentanol ci» ( l) et l'isocya¬ 
nate de pbényle dans le minimum d'étber de pétrole absolu. La 
phénylutréthane se dépose peu à peu, souillée d’une petite quantité 
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de diphénylurée. Ou la purifie par cristallisations successives 
dans l'éther de pétrole. 

On obtient de belles aiguilles blanches : F = "8". 

Dosage N (Dumas). 

N 0/0 trouvé 6,ét calculé pour C„H„O t K 6,39 


Pouvoirs rotatoires et dispersion. 


On dissout le corps dans l'alcool absolu : 

Subst. = 3 gr. 216; V= 100 cm^ ; f = 2 dm. ; I = 21». 


D'où les rapports de dispersion 



0*,02 
1».« 
2*,48 
4*,60 


Acétate du 8-méthylcylopentanol cis (/) 

Ce dérivé est préparé d’une manière simple et avec un excellent 
rendement par action de l'anhydride acétique sur le 3-méthylcydo- 
pentanol cis (l). 

On introduit dans un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux 
T grammes de l'alcool à estérifier et 18 grammes d'anhydride acé¬ 
tique. On chauffe pendant deux heures au bain d'huile à 140 150*. 
neutralise ensuite au bicarbonate de sodium, extrait à l'éther et on 
distille. On recueille 8 gr. 5 d’acétate Eb u = 61°6, ce qui constitue 
un rendement de 86 %. 

C'est un liquide limpide à forte odeur d'acétate d'amyle; ses 
constantes physiques sont les suivantes : 

djjj.jj = 0,9476 dJM = 0,9466 njjy = 1,42695 
R.M. trouvée 38,51 calculée pour C,H„0 t 38,62 


Pouvoirs rotatoires et dispersion. 


I = 0,5 dm. 
— 0",20 
«a„0 = —0*,23 
•«.. =-0»,28 
««» = —0»,7I 


d’où les rapports de dispersion : 



1 = 19" 



Tension superficielle = 31,3 dynes/cm. 

calculé pour C,H„0, 349 


Oxydation chromique du 8-méthylcyclopentanol cis ( l ). 

Cette oxydation se fait en milieu acétique au moyen de l'anhy¬ 
dride chromique : 
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2 grammes d'alcool en solution acétique sont chauffés au baia- 
marie ; on ajoute par petites portions 2 grammes d'anhydride chro- 
mique dissous dans le minimum d'eau et additionné d'acide 
acétique. 

Après neutralisation et extraction à l'éther on obtient 1 gramme 
de résidu donnant une semicarbazone F = 185° ; c’est la semicar- 
bazone de la 3-méthylcyclopentanone (d) et par suite, l'alcool qui a 
été oxydé est bien un 8-méthycyclopentanol. 

5. Hydrogénation de la 3-méthylcyclopentane (d) par le sodium 
et l’éther aqueux. 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant & reflux on introduit : 



On extrait & l'ether, lave au bisulflte, au bicarbonate, on chasse 
l’éther. Le résidn est distillé avec une colonne. On a 35 g. d’un 
produit qui présente les constantes suivantes : 

Eb,. = 8|. <^ = 0,9111 MUh =-**,« 

D'après le pouvoir rotatoire (Zelinsky donnait [ï]^ = — 4°89), 
nous voyons que ce produit doit être souillé de quelques traces de 
cétone dont le pouvoir rotatoire élevé et de signe contraire à celui 
de l'alcool diminue apparemment l’activité optique de ce dernier. 

Comme pour le produit de l'hydrogénation du platine nous avons 
essayé de préparer un dérivé cristallisé qui nons permette de puri- 
tier et de caractériser l’alcool obtenu. 

6. Séparation et caractérisation du corps obtenu. 

a) Phtalate acide du 8-méthycyclopenttmol ( l) du sodium. — On 
le prépare selon la méthode indiquée pour le phtalate de l'alcool 
du platine. On obtient également un produit huileux très soluble 
dans l'alcool, l’acétone, l'acide acétique aqueux, peu soluble dans 
le benzène, la ligrolne, l'éther de pétrole. 

Après un an ce corps n'a pas été cristallisé. On le saponifie dans 
un appareil & entrainement & la vapeur d'eau en présence de deux 
fois la quantité calculée de soude normale et on extrait & l'éther; & 
partir de 66 g. de phtalate acide on obtient 23 grammes d’alcool 
Eb 18 = 66°, ce qui constitue un rendement de 81 0/0. 

b) Paranitrobenzoate du 3-méthylcyclopentanol (1) du sodium — 
Une préparation identique & celle que nous avons déjà vue fournit 
un produit brut ; F = 39°-40°. Après plusieurs cristallisations dans 
l’alcool méthylique et lavage à l'éther de pétrole ont a des petits 
cristaux blancs, F = 41°, dans la proportion de 90 0/0, il reste très 
peu de produits huileux iinpurifiabies. 

L'hydrogénation du sodium a donc donné, à peu de chose près, 
un seul alcool. 
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C’est vraisemblablement l’isomère trans. En effet : 

1) L'hydrogénation an sodium donne généralement une majeure 
partie de dérivé trans. 

2) La vitesse de saponification de son paranitrobenzoate est, 
dans les mêmes conditions, nettement supérieure à celle du même 
dérivé de l’alcool isomère. 

8) Sa viscosité est plus grande que celle de son isomère. 

Dosage N (Dumas) sur le paranitrobenzoate F. 41*. 

NO/O trouvé 5,30 calculé pour C„H„0 t N 5,62 

Pouvoirs rotatoires et dispersion du paranitrobenzoate F. 41*. 

On dissout le corps dans l’alcool méthylique. 

Subst. = 3,07 g. f — 100 cm* (0,5 dcm. 1 = 21* 



D'où les rapports de dispersion : 



Saponification du paranitrobenzoate F. = 41°. 

On retire avec un rendement de 850/0 un corps : Eb )S = 62° -62*â 
qui est le 3-méthylcyclopentanol trans \l). 

7. 3-méthylcyclopentanol trans ( l ). 

C'est un liquide incolore, d’odeur assez agréable identiqoe i 
celle de l’isomère cis. 11 présente les constantes suivantes : 

Eb„ = 62,5 ig = 0,9137 dJ8 = 0,0128 = 1.U504 

R. N. trouvée 20,15 calculée pour C,H„0 20,13 



D'où les rapports de dispersion : 



Viacoaité i„ = 6,600 cenllpolaea. Tenalon auperBcielle 7,, = 42,77 dynea/cm. 

Parachor trouvé 280 calculé pour C,H„0 202,5 

Phényluréthane du 3-méthylcyclopentanol trans ( l ). 

On l’obtient sous forme d’aiguilles blanches F = 82* après plu¬ 
sieurs cristallisations dans l'éther de pétrole où elle est beaucoup 
moins soluble que la phényluréthane de l’alcool cis. 

Doaage N (Dumaa) NO/O trouvé 6,40 calculé pour C.jHnO.N 6,39 
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Pouvoirs rotatoires et dispersion. 

On dissout le corps dans l'alcool absolu. 

Snbt. = 3,216 g. • = 100 cm* J = îdm. » = *• 



D'où les rapports de dispersion : 



Acétate du 3-méthylcyclopentanol trans (/). 

On le prépare comme l'acétate de l'alcool cis et on obtient, avec 
un rendement de 90 0/0, un produit Eb 1s = 63». C'est un liquide 
limpide présentant la même odeur d'acétate d’amyle que son iso¬ 
mère. 

Ses constantes physiques sont les suivantes : 

iJJ.J = 0,940 if>,5 = 0,9480 njjjjj = 1,4Î705 

R. M. ' trouvée 38,63 calculée pour C.B.,0, 38,68 


Pouvoirs rotatoires et dispersion. 

I =0,5 dm. / = Î0» 



D’où les rapports de dispersion : 



Viscosité vto = t,®7 cenllpolses. Tension superflclelle = 30,7 dynes/cm. 

Parachor trouvé 349 calculé pour C.H.,0, 349 


Oxydation chromique du S-méthylcyclopentanol trans (/). 

Cette oxydation a été réalisée, sur 2 grammes d’alcool régénéré 
du paranitrobenzoate F = 41°, par une solution acétique d'acide 
chromique. 

Après neutralisation et extraction & l'étber on a un résidu don¬ 
nant une semicarbazone fusible & 185». C'est la semicarbazone de 
la 3-méthylcyclopentanone (d). 
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N° 158. — Sur les 3-méthyicyclopentanola (1) et (d-|- 1), cl» 
et transi par M. Marcel GODCHOT +, M ,la Germaine CAU- 
QUIL etM. Raymond CALAS. 3* mémoire. 

(24 4.1939.) 


Comme son isomère actif la 3-méthylcyclopentanone (d+I) doit 
donner par hydrogénation un alcool pouvant exister sous deux (ormes 
stéréoisomères. Après avoir étudié la 3-méthylcyclopentanone (d 1 ) 
les auteurs montrent comment ils ont obtenu et identifié les 8-méthyl- 
cyclopentanols cis et trans racémiqnes. 


S-méthylcyclopentanol cis et trans racémiques. 

Comme la cétone active, la 3-méthylcyclopentanone (d+ 0 doit 
donner par hydrogénation deux alcools stéréoisomères cis et trans. 

Nous avons réussi & préparer ces deux dérivés en utilisant, d'une 
manière générale, les procédés et les techniques déjà indiquées 
dans les mémoires précédents (1). Nous suivons également le même 
plan dans notre exposé : Préparation de la 8-uiéthylcyclopenta- 
none racémique, hydrogénation, séparation et étude des alcools 
obtenus. 


A. S Méthylcyclopentanone (d + i). 

On la prépare à partir de l'acide p-méthyiadipique (d- f l). 

1. Acide $-méthyladipique (d + Q. 

Le 4-méthyIcycIohexanoi, Eb 76Q : 112°, préparé dans l'industrie 
par hydrogénation catalytique du paracrésoi suivant la méthode 
de Sabatier et Senderens est transformé en acide fbmétbyladipiqne 
selon la technique de Juery (2) reprise par Vogei (8) : 

500 centimètres cubes d'acide nitrique de densité : 1,42 sont 
portés à l’ébullition dans un ballon d'un litre surmonté d’un réfri¬ 
gérant ascendant. Quand l'acide bout vigoureusement, on introduit 
200 g. de 4-méthylcycIohexanol à la vitesse d'une goutte par se¬ 
conde ; l’oxydation est achevée par ébullition de quelques minutes, 
jusqu'à cessation d'émission de vapeurs nitreuses. Le produit est 
dilué de moitié par une solution saturée de sulfate d’ammoniaque 
et extrait à l’éther ; Vogel puriiiait cet acide par distillation dans 
le vide et cristallisation dans un mélange de benzène et de iigrolne. 
II obtenait ainsi un corps F. 96-91°. 

Nous avons modiiié la technique de la manière suivante : 

Après avoir chassé l'éther, le résidu est essoré et lavé plusieurs 
fois à l'éther de pétrole dans lequel l'acide fl-méthyladipique racé- 

II) Pour éviter les redites inutiles, se reporter pour les détails aux 
paragraphes correspondants des précédents mémoires. 

(2) Jubry, Bull. Soc. Chim., (4), lwir>, 47, 172. 

(3) Vogbl, J. Chem. Soc., 1931, 1, 907. 
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mique est très peu soluble. On arrive ainsi directement à l'acide 

F. 97°. 

Le rendement s’élève & 35 0/0. Kn ajoutant de l'acide nitrique & 
une petite quantité d’acide vanadique (4) on arrive &40 0/0. 

Nous avons utilisé comme catalyseur un mélange d'acide vana¬ 
dique et d'acide titanique. Le rendement est nettement meilleur : 
58 0/0, et par voie de conséquence, l’acide ^-méthyladipique ( d-\-l), 
moins souillé de produits non oxydés, est plus facile & puriilcr. 

2. Cyclisation de l'acide $-méthyladipique (d l). 

Le rendement en 3-méthylcyclopentanone (d-f- fl à partir de sels 
métalliques de l'acide p-méthyladipique (d-f fl préparés & l’avanre 
est assez faible (10 à 50 0/0). Nous avons utilisé la méthode de 
Boedtker, déjà indiquée à propos de l'acide fl-méthyladipique (d), 
qui consiste à chauffer l’acide en présence de 5 0/0 de carbonate de 
baryum. Le rendement en cétone est de 75 0/0 environ. 

8. 8-Méthylcyclopentanone {d-1 - l). 

C'est un liquide incolore d'odeur assez agréable quand elle est 
fraîchement préparée. Elle présente les propriétés suivantes : 

Eb 7M = U3MU- = 0,9t0t ifj* = 0,9093 "Su = *.*30*7 

R. H. trouvée 27,84 calculée pour C.H..0 27,86 

Viscosité T llt = tuo centipois s. Tension superficielle = 43,13 dynes/cm. 

Psrschor trouvé 279,3 calculé pour C,H„0 273 

Semicarbasone de la 8-méthylcyclopèntanone (d -f l). 

La semicarbazone de cette cétone, après purification dans l’alcool 
absolu fond à 185® comme la semicarbazone de la cétone pré¬ 
parée par Blanc. 

B. Hydrogénation delà 8-méthylcyclopentanone (d-\-1). 

MM. Godchot et Taboury (51 ont hydrogéné la 8-métylcyclopen- 
tanone (d f 1) en présence de nickel réduit. Ils ont obtenu un 
alcool : 

Eb, M = t48M49- D„ = 0,9138 “j|j3 **- 87 

La phényluréthane fond à 82°. 

Comme pour son isomère actif nous avons pratiqué l'hydrogé¬ 
nation de la 3-méthylcyclopentanone (d-f fl d'une part au sodium 
en milieu éthéro-aqueux, d'autre part en présence de platine cata¬ 
lytique. 

(4) Colokok, Thèse d'Ingénieur-doeteur, Lyon, 1934. 

(5) Godchot et Tauouhy, Bail. Soc. Chim., (4), 1918, 13, 392. 
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î. Hydrogénation en présence de platine catalytique. 

Cette opération est menée en tons points de la même manière 
que l'hydrogénation de la S-méthylcyclopentanone ( l) et elle donne, 
avec nn rendement de 50 0/0 un produit Eb 20 : 67°. Nous ignorons 
si nous avions affaire à un seul alcool cis et trans, ou à un mélange 
des deux isomères ; nous avons préparé et étudié un dérivé cris¬ 
tallisé. 


3. Séparation et caractérisation du corps obtenu. 

La préparation des pbtalates ne nous ayant conduit, dans le cas 
des alcools actifs, qu’à des produits huileux, nous essayons direc¬ 
tement d’obtenir l'ester paranitrobenzofque. 

Paranitrobenzoate du 3-méthylcyclopentdnol (d 1) du platine. 

En présence de chlorure de paranitrobenzoyle et de pyridine on 
obtient un sel qu'on fait cristalliser dans l’alcool méthylique ; de 
nombreuses cristallisations ne font apparaître qu’un seul produit, 
bien cristallisé, qui fond à 70°. 

Dosage N (Dumas). 

N0/0 trouvé 5,06 calculé pour C ia H ls 0 4 N 3,62 

L’hydrogénation au platine de la S-méthylcyclopentanone (d+l) 
donne donc uniquement un des alcools stéréoisomères. Cet alcool 
est vraisemblablement l’isomère cis, étant donné d’une part son 
mode d’obtention ; l’hydrogénation du platine, en milieu acide, 
d’autre part la vitesse de saponification de son paranitrobenzoate 
nettement plus faible que celle du même dérivé de l'alcool isomère 
enfin sa viscosité inférieure à celle de l’autre 3-méthylcyclopen- 
tanol (d -f- 1). 


4. 8-Méthycyclopentanol cis (d-j-f). 


Cet alcool est obtenu à l'état pur par saponification du paranitro 
benzoate F. 70°. C’est un liquide possédant une odeur agréable- 
Ses propriétés physiques sont les suivantes : 


8b« = 6S- <^ = 0,9129 

R. H. trouvée 29,12 
Viscosité = 5,676 centipoises 
Parachor trouvé 280 


djs = 0,6002 sjjj^ 1,44374 
calculée pour C,H„0, 29,13 

Tension superficielle T „ = 42,77 
calculé pour C,n„0, 282,5 


Oxydation chromique du 3-méthycyclopentanol cis (d + l. 

L'oxydation en milieu acétique par l’acide chromique du 3-mé- 
thylcyclopentanol régénéré du paranitrobenzoate F. 71° a donné 
un produit qui se combine au chlorhydrate de semicarbazide 
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en formant une semicarbazone fusible 4 185*, c’est la semicarbazone 
de la 3-méthylcyclopentanone (d-ff). 

Phényluréthane du S-méthylcyclopentanol cis (d 1). 

On la purifie par cristallisation dans l'éther de pétrole et on 
obtient des aiguilles blanches F. 80*. 

Dosage N (Damas). 

N0/0 trouvé 6,44 calculé pour C^H^O.N 6,39 

5. Hydrogénation de la 8-méthylcyclopentanone (d -j- 1) 
par le sodium et l'éther aqueux. 

Cette opération, conduite en tons points comme l’hydrogénation 
de la 3-méthylcyclopentanone (d), donne, avec un rendement de 
80 0/0 un prodoit Eb w : 67*. Nons allons l'étndier pour voir si c’est 
un corps pur on un mélange des deux isomères cis et trans. 


6. Séparation et caractérisation du corps obtenu. 

Comme précédemment nons faisons agir snr le produit Eb M : 67* 
le chlorure de paranitrobenzoyle en présence de pyridine et nons 
constatons après de multiples cristallisations dans l’alcool méthy- 
liqne du sel obtenu, qu’il est formé de deux corps en quantités à 
peu près égales, l'un fondant à 71°, l'autre à 44°. 

Dostge N (Dumii) »ur le produit P 71*. 

N0/0 trouvé 3,00 calculé pour C„R„0 ( N 3,62 

Dosage N (Dumas) sur le produit F **• 

N0/0 trouvé S,6i calculé pour C„H„0,N 3,02 

Nous avons donc affaire aux paranitrobenzoates des deux 
3-méthylcyclopentanols (d-M) stéroisomères. 

Le paranitrobenzoate F. 71° est le même que celui préparé à 
partir de l'alcool cis déjà obtenu par hydrogénation de la 3-méthyl- 
cyclopentanone (d-f f) en présence de platine : en effet les deux 
sels fondent 4 la même température, leur mélange également, et 
les alcools qu’ils donnent par saponification ont la même phényl¬ 
uréthane F. 80°. Le paranitrobenzoate F. 71° dérive donc dn 3-mé- 
thylcyclopentanol cis (d + 1) étudié plus haut. 

Le paranitrobenzoate F. 44° correspond par suite an 3-méthyl- 
cyclopentanol trans (d-j-f) et va nous permettre par saponification 
d’obtenir cet alcool 4 l'état pur. 

7. 8-Méthylcyclopentanol trans (d-f-1). 

C'est un liquide incolore, d'odeur agréable identique 4 celle dn 
cis, qui possède les constantes suivantes : 
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Eb„ = 70» 4g = 0,9139 4|S =0,9102 ^ = 1,44464 

R.M. trouvée 29,10 calculée pour C,H„0 29,13 

Viscosité = 6,373 ceotipolaea. Tension superficielle Tlt = 42,77 dyneu/cm. 

Parachor trouvé 280 calculé pour C,H„0 262,S 

Phényluréthane du 8-melhylcyclopentanol tram ( d -(- 1). 

On la purifie par cristallisation dans l’éther de pétrole où elle 
est moins soluble que la phényluréthane du cis. On obtient des 
aiguilles blanches P. 78*. 

Dosage N (Dumas) N0/0 trouvé 6,38 calculé pour C„H„0,N 639 

Oxydation chromique du 8-méthylcyclopentanol trans (d-{-l). 

Cette opération a été effectuée par l'acide chromique en milieu 
acétique sur 2 g. de produit régénéré du paranitrobenzoate F. 44*. 
Après traitement convenable on obtient une cétone dont la semi- 
carbazone a un P. F. 185'', c’est la semicarbazone de la 5-méthyl- 
cyclopentauone (d -\-1). 


N* 159. — Sur les 3-méthylcyclopentanola (I) et (d-|-l) cis 
et tranei par M. Marcel GODCHOT f, M"* Germaine 
CAUQUIL et M. Raymond CALAS (4* mémoire). 


La structure des S-méthylcyclopenlunoU (/) et (</ -)- /) cis et trans 
est déterminée par l'étude physico-chimique comparée de ces com¬ 
posés et de leurs dérivés. 


Etude des vitesses de saponification des paranitrobenzoates des 
8-méthylcyclopentanols cis et trans (1) (l-(-d). 

En vue de déterminer la structure des alcools nous avons com¬ 
paré dans les mêmes conditions expérimentales les vitesses de 
saponification des paranitrobenzoates correspondants. 

Afin d'opérer en milieu homogène nous avons dû réaliser cette 
saponification avec de la soude alcoolique les paranitrobenzoates 
considérés étant très difficilement solubles dans les lessives alca¬ 
lines. 

A 1/500* de molécule (0,498 g.) de paranitrobenzoate on ajoute 
100 cm 3 de soude alcoolique N/50, c'est-à-dire la quantité équiva¬ 
lente et on porte dans un thermostat. A divers intervalles de 
temps on prélève 10 cm* de solution que l'on dose par l’acide sul¬ 
furique N/50 en présence de phénolphtaléine. 
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La réaction de saponification. 

Etant du 2* ordre la constante des vitesses de réaction k est 
calculée d’après l’équation : 



d’où l’équation simplifiée : K = 


D'autre part : a sera proportionnel à Vo, le nombre de cm 3 
d'acide titré nécessaire pour neutraliser 10 cm 1 de solution au 
temps zéro. 

x sera proportionnel & (Vo — «>) ; v étant le nombre de cm 3 d'acide 
titré nécessaire pour neutraliser 10 cm 3 de solution au temps 6. 

11 vient donc K = - ~ . 

Les résultats sont résumés dans les tableaux ci-après : 

Saponification du paranitrobemoate 
du 3-méthylcyclopentanol trans (1) F. = 41» à t. = 21*. 



Saponification du paranitrobemoate 
du 3-méthylcyclopentanol cis (1) F. = ST & t. = 21°. 

• mlnules (V °~ V) 


25 7$ *:» olîî* 1 

34 6,6 3,2 0,4818 

50 5,9 3,9 0,6610 

75 4,8 5 1,042 

100 4,1 5,7 1,300 

172 2,9 6,9 2,379 

213 2,5 7,3 2,9» 

Moyenne K cis (/) = 0,0137. 

K trans U) 0.0197 
Rapport des vitesse. : — w = 5^7 = 1 >« 
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Saponification du paranitrobenzoate 
du 8-méthylcyclopentanol trans (d +1) F. 44* & t.=23°. 



Saponification du paranitrobenzoate 
du 8-méthylcyclopentanol cis (d+1) F. = 11° & t. = *3*. 



Ces résultats montrent que les alcools régénérés des paranitro¬ 
benzoates F. = 31° et F.=1i° sont vraisemblablement les isomères 
cis alors que les alcools correspondant aux paranitrobenzoates 
F. = 41° et F. = 44° sont les isomères trans puisque dans le premier 
cas, les constantes de vitesse de saponification sont nettement 
plus faibles. 

Nous remarquons d'autre part que ces paranitrobenzoates se 
saponifient rapidement même à la température ordinaire et en pré¬ 
sence de solution basique très diluée. L'empêchement stérique est 
en effet très faible, les groupements CH 3 - et OH étant le plus loin 
possible l'un de l’autre. Nous aurons l'occasion d’étudier d’autres 
cas d'empêchement stérique très importants et l’étude ci-dessus 
nous fournira un précieux terme de comparaison. 

Nous constatons : 

Les points d'ébullition des dérivés cis sont plus faibles que ceux 
des dérivés trans correspondants. 

Les densités des isomères cis, inférieures aux densités des iso¬ 
mères trans n'obéissent pas à la règle d’Auwers. Les indices de 
réfraction plus faibles pour les dérivés cis constituent également 
une exception A cette règle. Ces deux faits sont constatés aussi 
bien dans le cas des corps actifs que des inactifs et des acétates. 








Constantes physico-chimiqnes des composés précédemment étudiés. 
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Ils ne peuvent donc être imputés & une mauvaise purification 
des produits, mais ils constituent bien une dérogation & la règle 
de von Auwers. La réfraction moléculaire suivant les cas, véritie 
ou non cette règle. 

Les viscosités présentent des différences assez faibles mais suffi¬ 
samment appréciables. 

La tension superficielle est la même pour les isomères cls et 
trans, actifs et inactifs : ceci concorde avec le fait que la tension 
superficielle n'étant vraisemblablement pas une propriété physique 
dirigée ne doit dépendre ni de l'isomérie cis-trans (1), ni de l’iso- 
mérie optique. 

Le pouvoir rotatoire des alcools et de leurs dérivés liquides est 
de signe inverse du pouvoir rotatoire de la cétone dont ils pro¬ 
viennent ; d’autre part leurs dérivés cristallisés mis en solution 
ont une rotation de même sens que celle de la cétone initiale. 

Les points de fusion des dérivés cis actifs sont toujours infé¬ 
rieurs au points de fusion des isomères trans correspondants. 

Les composés racémiques présentent le phénomène inverse. 

En conclusion : Les différences constatées entre les 3-méthyI- 
cyclopentanols cis et leurs isomères trans sont nettes, mais faibles. 
Les substituants sont en effet séparés dans la molécule par le 
maximum de distance, leur influence réciproque devient minimum 
et par suite la variation de cette influence avec le changement de 
structure. 

Ces différences sont dans l'ensemble plus marquées dans le cas 
des acétates où l'importance du groupement oxhydryle est aug¬ 
mentée et donc son influence sur le radical méthyle ; dans le cas 
des dérivés cristallisés elles deviennent telles qu’elles permettent 
une bonne séparation pratiquement impossible & réaliser sur les 
alcools enx-mêmes. 


N° 160. — Campborone et pulégénone. 

Produits d’hydrogénation et leur structure ; 
par M. Raymond CALAS (l* r mémoire). 

(25.4.1939.) 

En vue d’étudier l’hydrogénation de la camphorone ou 2-méthyl-5- 
igopropylidènecyclopenlanone et de son isomère de position la pulé- 
génone ou 2-méthyl-5-isopropyl-A 1 -cyclopenténone, nous avons été 
amené à préparer une quantité importante de ces produits. Ils ont 
été obtenus par décomposition thermique du camphorate (d) de tho¬ 
rium qui donne naissance à un mélange de 2-mélhyl-cyclopentanone 
racémique, de camphorone racémique et de pulégénonetrès légèrement 
active (l*U. = + 0*,73|. 


Nous avons entrepris une étude systématique de l’hydrogénation 
de la camphorone ou ü-méthyl-5-isopropylidènecyclopentanone et 
de son isomère de position la pulégénone ou 2-méthyl-5 isopropyl- 
A 4 -cy clopenténone. 

(I) M"* Cauquil, Thèse,Montpellier 1926, page 107. 
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Ces deux corps peuvent théoriquement lixer soit une, soit deux 
molécules d’hydrogène, pour donner divers groupes d’isomères 
comme il est montré ci-dessous. 

1. Fixation dune molécule dhydrogène. 

a) Sur la fonction cétone. — Par hydrogénation de sa fonction 
cétone, la camphorone peut donner deux alcools non saturés ou 
2-méthyl-5-isopropylidènecyclopentanols cis et trans ; de même 
deux alcools non saturés ou 2-méthyl-5-isopropyl-A 4 -cyclopenténols 
cis et trans correspondent à la pulégénone. 

b) Sur la double liaison. — Si la molécule d'hydrogène se porte 
sur la liaison éthylénique on peut obtenir deux cétones ou 2-méthyl- 
5-isopropylcyclopentanone8 cis et trans encore appelées dihydro- 
camphorones, aussi bien à partir de la camphorone que de la 
pulégénone. 

2. Fixation de deux molécules dhydrogène. 

Par fixation de deux molécules d'hydrogène sur la camphorone 
ou la pulégénone, quatre alcools isomères peuvent théoriquement 
être préparés : ce sont les dihydrocamphorols ou 2-méthyl-5-iso- 
propylcyclopentanols, cis-cis, cis-trans, trans-cis, trans-trans, en 
supposant, pour les deux derniers composés, que la position de 
l'oxhydrile est définie par rapport au radical méthyle. 

Parmi ces dérivés ont été signalés : un alcool non saturé, une 
dihydrocamphorone, un dihydrocamphorol. 

Nous allons exposer nos résultats en décrivant les corps que 
nous avons obtenus, la manière dont nous les avons préparés, 
ainsi que les moyens qui nous ont permis de déterminer leur 
structure. 

Notre étude sera ainsi divisée : 

I. — Camphorone et pulégénone. Obtention, étude. 

II. — Hydrogénation de la camphorone et de la pulégénone. 

III. — Hydrogénation des dihydrocamphorones cis et trans. 

IV. — Transposition de la dihydrocamphorone trans en son iso¬ 
mère cis. 

V. — Déshydratation des dihydrocamphorols obtenus, structure 
de la cétone correspondante. 

Camphorone et pulégénone. Obtention , étude. 

La camphorone a été généralement préparée à partit- de l’acide 
camphorique (d) ou 1.2.2-triméthylcyclopentane-1.3-dicarbo- 
nique (d) : 



OH-COOH 
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Ce composé est obtenu par action de l'acide nitrique sur le cam¬ 
phre (d ). Jungfleisch (1) a donné ses propriétés physiques : 

F = 187», [«îg^ = + 47»,76 dans l'alcool absolu (e = 16,9» g. pour 43,33 g. d'alcool, 
W Ss3 = + 30 ’’ S dâns I ' acil0ne (« = T.8M «■ pour 13,«3 g. d'aoétona). 

Gerhardt et Liés-Bodart (2) ont étudié la décomposition de son 
sel de calcium par la chaleur : le départ de carbonate de calcium 
s’effectue normalement et il est accompagné d’un réarrangement 
moléculaire qui conduit finalement à la camphorone ou 2-méthyl- 
5-isopropylidènecyclopentanone. 


CH 3 

IHj—A—COO 

CH 3 . A. CH 3 )ca C0 3 Ca + 


Ah 


CHj —CH—COO' 


/ 


h 2 c/Nco 
H jd-Jc=c 




Wallach (3) a indiqué qu'on obtenait en outre de la 2-méthyl- 
cyclopentanone, en proportions variables suivant les conditions 
expérimentales : si l’on opère sur un camphorate de calcium soi¬ 
gneusement desséché, il se forme très peu de cette cétone, alors 
qu’un sel mal desséché en fournit des quantités importantes. Ceci 
peut s’expliquer par le fait que l’hydrolyse delà camphorone donne 
de la 2-méthyl cyclopentanone, comme l’ont montré Wallach et 
Collmann (4). Plus tard Kijner (5) signale la formation de la pulé- 
génone ou 2.méihyl-6-isopropyl-A 1 * 3 4 5 6 -cyciopenténone. 

De toute manière les rendements en camphorone sont assez 
mauvais (44 0/0 au maximum) ; d’autre part, aucun auteur n’in¬ 
dique si les composés obtenus au cours de cette décomposition 
sont actifs ou racémiques. Nous avons pensé qu’il serait intéres¬ 
sant de remplacer le camphorate (d) de calcium par le camphorate 
{d) de thorium ; en effet Ruzicka et Brflgger (6) ont montré qu’en 
général les sels de thorium des diacides se décomposaient & une 
température plus basse et donnaient de meilleurs rendements en 
cétone que les sels de calcium ; nous pensions ainsi améliorer le 
rendement et obtenir des produits doués d'une certaine activité 
optique. 


1. Préparation du camphorate (d) de thorium. 

L'acide camphorique est neutralisé par une solution de soude en 
présence de phénolphtaléine ; on ajoute ensuite une solution neutre 

(1) JunoflbisCH, C. R., 1890, 110, 791. 

(8) Gerhardt et Liés-Bodart, Ann. Chem., 1878, 72, 293. 

(3) Wallach, Ann. Chem., 1903, 327, 125 à 157. 

(4) Wallach et Collmann, Ann. Chem., 1904, 331,322. 

(5) Kunsr. J. Soc. phys. Chim. Russe, 1912, 44, 849 à 865. 

(6) Ruzicka et Rrügobr, Helv. Chem. Acta, 1926, 9, 339 et499. 
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de chlorure de thorium jusqu'à ce qa'ane prise d'essai filtrée ne 
précipite pins par addition de ce sel. 

Le camphorate de thorium est essoré et lavé à l’eau jusqn'à 
élimination complète des chlorures, mis à l’étuve à 110° pendant 
quelques heures, pulvérisé et séché à nouveau jusqu'à poids cons¬ 
tant. 


2. Décomposition du camphorate ( d) de thorium. 


On introduit 200 g. de camphorate ( d) de thorium dans un tube 
de verre pyrex (5 cm. de diamètre, 1 mètre de long) que l'on porte 
dans un four électrique préalablement chauffé à 250° pour éviter 
le plus possible la sublimation de l'anhydride camphorique, et on 
fait le vide. On élève la température : à 300° la décomposition com¬ 
mence et se poursuit jusque vers 400°. 



COjTh*/* + H 0° ru 
H,O-Ic=c<ch3 


Dans l'appareil condenseur on recueille un produit fortement 
coloré qui est traité par l'éther, lavé avec une solution de bicarbo¬ 
nate de sodium, séché sur le sulfate de sodium anhydre. Après 
distillation de l’éther il reste un liquide jaune possédant une 
légère activité optique : = -j- 0°, 13.2500 g. d’acide camphorique 

ont donné 1090 g. de ce produit, ce qui, calculé en camphorone, 
constitue un rendement de 63 0/0. 


3. Fractionnement du produit brut [«jgj^-j-O^lS. 

On distille an vide, avec une colonne à billes très sélective sur¬ 
montée d'un séparateur de Vigreux, en suivant an polarimètre le 
pouvoir rotatoire des produits de fractionnement. 

Une série de distillations donne finalement : 

5 0/0 de produit Eb, s = 38-40°, inactif sur la lumière polarisée : 

17 0/0 de produit Eb, 5 = 76°, [«]&, = + 0°,73 ; 

65 0/0 de produit Eb IS = 85°, inactif sur la lumière polarisée ; 

10 0/0 environ de produits intermédiaires ou de queues de distilla 
tion non séparables. 

Le corps Eb I5 = 38-40° est la 2-méthylcyclopentanone, semicar- 
bazone F. =184° déjà mise en évidence par Wallach dans les pro¬ 
duits de décomposition du camphorate (d) de calcium (7). Elle est 
racémiqne. 

Le composé Eb I5 = 76° est la pulégénone ou 2-méthyl-5-isopropyl- 
AfCyclopenténone, semicarbazone F. = 184°, qui se forme égale¬ 
ment, comme l'a montré Kijner (8), à partir du sel de calcium. La 
pulégénone obtenue par nous présente une légère activité optique 

(7) Wallach, Ann. Chem., 1903, 327, 125-157. 

18 ) Kuhek, J. Soc. phys. Chim. Russe, 1912, 144, 849-805. 
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mais, étant donné le pouvoir rotatoire en général élevé des com¬ 
posés de cette série, on peut penser qu'elle a été à peu près entiè¬ 
rement racémisée. 

La camphorone Ebi 5 = 85°, semicarbazone F. = 191°, est rigou¬ 
reusement inactive. A partir de l'acide camphorique (d), on l’ob¬ 
tient ainsi avec un rendement de 41 0/0, analogue à celui trouvé 
par Wallach (7) dans la décomposition du sel de calcium. Mais 
cet auteur prépare un produit Eb 7U0 = 198-803°, incomplètement 
purifié ; il semble donc que le camphorate de thorium permet 
d'avoir un rendement légèrement meilleur en campborone pure. 

4. Camphorone ou S-mélhyl-5-isopropylidènecyclopentanone. 

CH 3 

Ah 

HjC'- l C,C<CH3 

La formule de la camphorone a été longuement discutée par 
Kœnigs et Eppens (91, Semmler (10), Kerp et Muller (11), Harries 
et Matfus (12) ; c’est le travail de Bouveault ( 18) qui a établi définiti¬ 
vement la constitution de ce corps : en effet, cet auteur a pu obte¬ 
nir la camphorone par condensation de la 2-méthylcyclopentanone 
avec l'acétone en présence d’éthylate de sodium. L'opération 
inverse a été réalisée par Wallach et Collmann comme nous l’avons 
indiqué précédemment. 

La camphorone, issue de la décomposition du camphorate de 
thorium, est un liquide jaune d'or pouvant être obtenu incolore 
par une longue série de distillations dans un vide assez poussé ou 
plus facilement par passage & l’état de semicarbazone. Elle possède 
une odeur mentholée assez pénétrante ; régénérée de sa semicar¬ 
bazone F= 197°, elle présente les propriétés suivantes : 

Eb )5 — 85* <fgj = 0,93î5 dÿ> = 0,9308 1,18081 = M9881 

Dispersion spécifique = 193 X 10"* 

R.M. trouvée = 12.18; calculée pour C,1l u 0 = 11,31 

Viscosité „„ = 1,831 centipoises. 

Tension superficielle t„ = 3* dynes/cm. 

Parachor trouvé = 3(3 calculé pour C.II,, = 357. 

Propriétés indiquées par divers auteurs : 

Ebullition Densités Indices 

Bouveault F.b,„ = 82-83* df =0,9163 

Wallach i:b,„ = 199-200* din = 0,933 n|0 j;J = 1,1807 

dit =0,0930 


(9) Kcenigs et K items, Ber., 1892, 25, 260 et 810. 
(1(1) Semmler, Ber., 1892, 25, 3513. 

(11) Kerp et Muller, Ann. Chem., 1896, 290, 207. 

(12) IIarries et Matfus, Ber., 1899, 32, 1343. 

(18) Bouveault, Bull. Soc. Cliim. (8), 1900, 23, 160. 
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Action de la semicarbazide sur la camphorone. 


Wallach et Collmann (14) indiquent que l’action de la semicar- 
bazide sur la camphorone donne naissance à un mélange de deux 
produits : l’un, F. = 197“, qui est la semicarbazone de la campho¬ 
rone, l'autre, F. =134°, qu'ils démontrent être l'acétate d'une base 
formée par addition d’une molécule de semicarbazide & celte semi¬ 
carbazone. 

Nous avons repris cette étude en montrant qu’on pouvait obte¬ 
nir, suivant les conditions expérimentales, soit l’un soit l'autre de 
ces composés : 

1° Obtention de la semicarbazone F. = 197°. 

On chauffe au reflux, en milieu alcoolique : 

Camphorone. 4 g. 

Chlorhydrate de semicmrbaiide. 4 g. 

Acétate de sodium cristallisé. 4 g. 


et on a soia d'ajouter une quantité de soude alcoolique N/10 suffi¬ 
sante pour que le milieu soit basique en présence de phénolphta- 
léine. 

Au bout de quatre à cinq heures on refroidit et on ajoute de 
l'eau qui précipite la semicarbazone, F. = 197° après cristallisation 
dans l’alcool absolu. Son hydrolyse en présence d’acide sulfurique 
étendu régénère la camphorone Eb ls = 85°. 

2° Obtention du produit F. 134°. 

On chauffe au reflux, en milieu alcoolique, pendant 4 heures : 


Camphorone. 

Chlorhydrate de semicarbazide.. 
Acétate de sodium cristallisé. 


En précipitant par l'eau on obtient uniquement, après cristalli¬ 
sation dans l'alcool absolu, l'acétate F. = 134° du composé d'addi¬ 
tion donné par la semicarbazone de la camphorone et la semicar- 


3° Passage de la semicarbazone du produit F. = 134°. 

En milieu alcoolique la semicarbazone de la camphorone, addi¬ 
tionnée d'un poids équivalent de chlorhydrate de semicarbazide 
et d'acétate de sodium ainsi que d’une petite quantité d’acide acé¬ 
tique, donne, après un chauffage de quelques heures, le dérivé 
F. 134°. 


5. Pulégénone ou S-méthyl-5-isopropyl-\cyclopenténone. 
CH 3 

c:h 

h 2 c / 'V.=o 

HcLJc.CH<gj» 

(14) Wallach et Collmahn, Bér., 1904, 331,318-333. 
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Wallach (16), ayant préparé l'acide pulégénique à partir de la 
pulégone naturelle, obtient, par chauffage de cet acide, le pulégène 
ou l-méthyl-3-isopropyl-Aj-cyclopentène dont le nitrosochlorure, en 
présence de méthylate de sodium et d'alcool méthylique, se trans¬ 
forme en oxime d'où l'on retire la pulégénone. Il établit sa consti¬ 
tution, montrant d’autre part que son oxydation permanganiqne 
conduit à l'acide isobutyrique. 

Kijner a signalé sa présence dans la camphorone du camphorate 
(d) de calcium ; nous avons montré qu’elle constituait environ 
11 0/0 des produits de décomposition du camphorate (d) de tho¬ 
rium. 

Etude physico-chimique. 

La pulégénone obtenue par distillation est un liquide jaune 
clair d’odeur nettement différente de celle de la camphorone. Régé¬ 
nérée de sa semicarbazone F. 184°, elle est incolore et présente les 
propriétés suivantes ; 

Eb, M = 190-191- Eb, a = 76* =0,0116 <(*8 = 0,9130 «Jjj^ = M3916 «^ = 1,17135 

Dispersion spéciCque ~ = 13Î X 10" 



Pouvoirs rotatoires et dispersion : 



jfe=l.* j^=*.09 


L’analyse organique élémentaire de ce composé nous a donné 
les résultats suivants : 

C 0/0 trouvé : 77,80, calculé pour C.H..0 : 78,26 
H0/0 - : 10,23, — — - : 10,11 

Semicarbazone de la pulégénone. 

Le chlorhydrate de semicarbazide réagit assez difficilement sur 
cette cétone. Nous avons chauffé en milieu alcoolique pendant 
quatre heures : 

Pulégénone. 32 g. 

Chlorhydrate de semicarbazide. 32 g. 

Acétate de sodium eristallsél. 32 g. 

La semicarbazone est précipitée par l’eau et, après cristallisation 
dans l'alcool absolu, elle fond à 184° ; son hydrolyse en présence 
d’acide sulfurique à 15 0/0 régénère la pulégénone. 

(16) Wallach, Ann. Chem., 1908, 337, 136-167; 1904, 831, 318389. 
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6. Camphorone et pulégénone. 

Comparaison avec leurs homologues supérieurs. 

La camphorone (I) et la pulégénone (II) possèdent denx doubles 
liaisons conjuguées mais dans un cas la fonction éthylénlque est 
nucléaire, dans l’antre cas elle est intranucléaire. Cette forme 
d’isomérie se retrouve chex la pulégone (III) ou S-méthyl-6-iso- 
propylidènecyclohexanone et la menthénone (IV) ou S-méthyl-6- 
isopropyl-Aj-cyclohexénone. 


Hjc/Nc=o 

hcLJc.ch- 


<m, Jj («> 

H 3 C /N bH 3 

Dans le tableau ci-après nous avons indiqué les principales 
constantes de ces corps en donnant pour la menthénone les pro¬ 
priétés déterminées par Tschugajew (16). 


Camphorone Eb„ = 83- «0 = 0,8308 «jt, = 1,48064 42,18 41,31 +0,87 

Pulégénone Rb„ = 76* «0 = 0,9130 «&» — 1,43916 11,33 11,31 +0,02 

Pulégone Eb M , = 21T A = 0,0305 «^ = 1,48123 

Menthénone Eb, M = 212» d|b = 0,9158 a^= 1,47309 

En examinant ces propriétés nous constatons : 

1° Les constantes de la pulégénone ont des valeurs plus faibles 
que celles de la camphorone. Les différences sont dans le même 
sens pour leurs homologues supérieurs. 

2° Nous avons trouvé dans la littérature deux carbures présen¬ 
tant une isomérie du même ordre que celle de la camphorone et de 
la pulégénone pour la fonction éthylénique : l’isopropylidènecyclo- 
pentane (I) et le l-isopropyl-Aj-cyclopentène (H) : 


(16) Tschuoajmw, J. Soc. Chim. Russe, 1904, 36, 1162. 
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dont les propriétés sont les suivantes : 


lsopmp y l idènecyclopen tan e 
1-lsopropyl-A l-cyc)opentène 


1,4581 


,4500 


DiBérence 
+ 0,27 


Nous remarquons qu'il y a exaltation de la réfraction molécu¬ 
laire pour le carbure possédant une double liaison nucléaire ; ceci 
nous permet d'expliquer dans une certaine mesure les différences 
observées entre les réfractions moléculaires de la camphorone et 
de la pulégénone : la fonction cétone amène dans les deux cas une 
exaltation due à l'apparition de deux doubles liaisons conjuguées; 
ce fait sera évidemment beaucoup plus net pour la camphorone 
puisque le carbure cyclénique correspondant présente lui-méme 
une exaltation assez marquée. 

3* Les spectres Raman de la camphorone et de la pulégénone 
possèdent des différences considérables. Ils seront étudiés dans 
un mémoire ultérieur. 


N* 161.— Camphorone et pulégénone. Produite d'hydrogé¬ 
nation et leur structure. — 2* Mémoire : Hydrogéna¬ 
tion au sodium en présence d’éther aqueux ou d’alcool 
absolu; par M. Raymond CALAS. 


Nous indiquons dans ce mémoire les résultats obtenus en hydro- 
génant la camphorone et la pulégénone par le sodium en milieu 
éthéro-aqueux. Kerp avait cru obtenir dans cette opération un alcool 
non saturé C a H ia O ou camphorol; nous avons constaté qu'il n'en était 
pas ainsi : il y a formation de deux alcools saturés ou dihydrocam- 
phorols, C a H„0, stéréoisoméres cis et trans, correspondant à une 
même cétone C a H„0. A partir de la pulégénone, les résultats sont 
identiques. 

Par hydrogénation au sodium en présence d’alcool absolu, il se 
forme également un mélange des deux mêmes dihydrocamphorols, 
mais danB des proportions différentes. 


A. Hydrogénation de la camphorone et de la pulégénone 
PAR LE SODIUM EN MILIEU ÉTHÉRO-AQUEUX. 


Hydrogénation de la camphorone (i). 

En bydrogénant la camphorone par le sodium en milieu éthéro- 
aqueux, Kerp (2) croit obtenir un alcool non saturé répondant à la 

(1) R. Calas, C. fl., 1937, JW, 984. 

(2) Kerp, Ann. Chem., 1896, 290, 143. 
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formule CgH^O ou 2-méthyl-5-isopropylidènecyclopentanol qu’il 
nomme camphorol. Cet alcool peut exister sous deux formes stéréo- 
isomères cis (1) et trans (11). 

H.C.CHj H.C.CH3 

/\ /\ 

HjC/H-^C OH HjC/ilO^C. H 

H,Cl -!c=G<CH3 HjC-C=C<q||3 

Plusieurs auteurs ont pratiqué la réduction de la campborone en 
utilisant des modes d'hydrogénation divers et n'ont jamais obtenu 
d’alcool non saturé mais toujours soit une cétone saturée CgH, e O, 
soit un alcool saturé QH^O. Le procédé de Kerp paraissait donc 
être le seul qui permette de conserver la liaison éthylénique ; nous 
avons repris cette expérience dans l'espoir d'obtenir un mélange 
des deux camphorols cis (1) et trans (II) que nous pensions essayer 
de séparer. 

1. Hydrogénation. 

Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant & reflux on introduit : 

Camphorone. 33 g. 

Elher. 800 cm. 

Solution saturée do bicarbonate de sodium... 1300 cm, 

et ou ajoute par petites portions 97 g. de sodium (trois fois la quan¬ 
tité calculée). On fait ensuite une extraction à l'éther, sècbe sur le 
sulfate de sodium, distille l'éther au bain-marie. 11 reste 34 g. de 
résidu qui, fractionné au vide, donne : 



On examine ces diverses fractions : 

a) La fraction Ebj, : 81-82' est constituée par un produit possé¬ 
dant une fonction alcool ; c'est lui que nous étudierons particuliè¬ 
rement, en le faisant passer sous la forme de dérivé cristallisé. 

b) La fraction Eb u : 84' est presque uniquement de la campborone 
non hydrogénée ; elle permet en effet de préparer une semicarba- 
zone F. 197' qui est celle de cette cétone. 

c) Le composé solide est dissous dans l'éther de pétrole et donne 
des cristaux blancs F. 182-183'. C’est une pinacone qui, d’après 
Kerp, répond & la formule brute C^H^Oj, et aurait donc la consti¬ 
tution suivante : 


CH 3 

«!„ 



Cr- 

^>H 
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Nous effectuons une analyse élémentaire du composé purifié et 
nous trouvons une proportion de 16,54 0/0 de carbone et de 1 S, 15 0/0 
d'hydrogène, ce qui donne une formule brute de C ]8 H m O] et non 
CigHttO}. Lapinacone formée n'a donc pas la constitution indiquée 
par Kerp ; elle est saturée et sa formule développée est la sui¬ 
vante : 


CH 3 CH 3 

i:H in 



2. Etude du produit Eb u : 81-82°. 

Afin de voir s'il est constitué par un alcool pur ou un mélange, 
nous essayons de préparer un dérivé cristallisé. 


a) Paranitrobemoate. 


On met en présence : 


Produit Eb„ = 81-82*. U g. 

Chlorure de pv»nllrobenio»le. 10 g. 

Pyrldlne fraîchement distillée. JO g. 


Après extraction convenable, on sépare une dizaine de grammes 
d’un produit p&teux qu'on dissout dans l’alcool éthylique. Par éva¬ 
poration, il se dépose d'abord en petite quantité de belles aiguilles 
jaune clair que l’on sépare et qui fondent à 11° ; il apparaît ensuite 
un produit pâteux extrêmement soluble dans tous les solvants 
organiques qu'on ne peut faire cristalliser, ce qui nous porte à 
croire que nous avons affaire A un mélange. Aussi essayons-nous 
de préparer un autre dérivé cristallisé. 


b) Phtalate acide. 


On introduit dans un ballon surmonté d’un réfrigérant & reflux : 


Produit Eb,, = 81-82*. 

Anhydride pnulique. 

Pyridlne fraîchement distillée. 


On chauffe six heures au bain d'huile entre 120* et ISO* et on 
extrait suivant la technique habituelle. Le 'produit d’extraction est 
traité par l’éther de pétrole chaud ; on sépare ainsi l’acide phta¬ 
lique en excès qui est A peu près insoluble dans ce solvant. 

La solution laisse déposer un composé blanc fusible aux envi¬ 
rons de 80° qui est repris par l’éther de pétrole additionné d’une 
petite quantité d’éther ordinaire et, après une série de cristalli¬ 
sations, on obtient : 
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1* 7 g. d’an sel fusible A 114°, le moins solnble, cristallisé en 
beaux rhomboèdres réfringents : 

2* 14 g. d’un sel F. 84*, nettement plus soluble, se présentant 
sons la formé de micro-cristaux blancs. 

8. Saponification des phtalates acides. 

La saponification de ces dérivés ne se fait qu'en présence de 
liqaear alcaline suffisamment concentrée ; nous avons utilisé une 
solation de potasse A 15 0/0 qui nous a permis d'obtenir les deux 
alcools correspondant aux phtalates acides F. 114* et F. 84*. 

Indiquons tout de suite qu’aucun de ces alcools ne correspond à 
la formule C 9 H lt O attribuée par Kerp et Muller au produit d'hydro¬ 
génation de la camphorone par le sodium et l’éther aqueux. Ce sont 
des composés saturés, répondant A la formule CgHjgO ; en effet : 

1* Les analyses de leurs dérivés (phtalate acide et paranitroben- 
zoate) sont en accord avec la formule CgH^O. 

2* Les deux alcools ne fixent pas le brome ; on le vérifie en les 
dissolvant dans le chloroforme et en ajoutant goutte A goutte une 
solation chloroformique de brome; celle-ci n’est pas décolorée, 
alors que, dans les mêmes conditions, la camphorone amène une 
décoloration. 

S* La réfraction moléculaire trouvée pour ces deux corps est 
en bien meilleur accord avec la formule CjH ls O qu’avec la formule 

c,h 18 o. 

4* Le spectre Raman de ces alcools, qoi sera étudié ultérieure¬ 
ment ne présente point la raie caractéristique de la liaison éthylé- 
niqae dans la région des fréquences 1600 cm* 1 . 

5° Leur oxydation chromique ne conduit pas A la camphorone 
mais A la dihydrocamphorone CgH^O, semicarbazone •. 198*. 

4. Etude de ces alcools. 

A. Dihydrocamphorol retiré du phtalate acide F. 114*. 

C’est un liquide incolore, très visqueux, d'odeur faible assez 
agréable, dont les constantes physiques seront indiquées plus loin, 
comparativement A celles de son isomère. Nous étudierons seule¬ 
ment ici ses dérivés cristallisés et son oxydation chromique. 

Dérivés cristallisés. — a) Phtalate acide. 

Ce composé a été préparé A partir dn dihydrocamphorol régénéré 
lui-même du phtalate acide F. 114° afin d'examiner si la saponifi¬ 
cation n'amène pas une isomérisation de l'alcool. Nous avons 
obtenu ainsi un sel F. 114* après cristallisation dans l'éther de 
pétrole absolu, dont nous avons fait l'analyse en dosant son acidité 
libre en présence de phénolphtaléine, A froid, avec de la soude 
N/20. 

théorl. Og.îSO 

trouvé pour (PhUluto «cldo du dlhydrocimphorol C,H„0), 0 f. 
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b) Paranitrobenzoate. 

Ce dérivé a été préparé à partir du dihydrocamphorol régénéré 
du phtalate acide F. 114°. Il est constitué par de belles aiguilles 
jaune clair, fondant à 71° après cristallisation dans l’alcool mé- 
thylique. 

Dosage N (Dumas) 

NO/O trouvé. 4,79 

calculé pour C„H,,0,N (P. N. B. du dihydrocamphorol C,H„0). 4,8t 

Oxydation chromique. — On chauffe au bain-marie : 

Dihydrocamphorol. 2 g. Anhydride chromique. 2 g. 

en solution acétique. On étend d'eau, extrait à l'éther et on prépare 
la semicarbazone du produit d’extraction ; après cristallisation 
dans l'alcool méthylique, elle fond à 198° (201° en tube scellé) et 
ses analyses indiquent bien qu'elle correspond à une dihydrocam- 
phorone CjH la O. 

B. Dihydrocamphorol retiré du phtalate acide F. 84°. 

C’est un liquide dont l’aspect et l'odeur sont sensiblement iden¬ 
tiques à ceux du précédent. Comme pour ce dernier nous étu¬ 
dierons seulement ici quelques-uns de ses dérivés cristallisés et 
son oxydation chromique. 

Dérivée cristallisée. — a) Phtalate acide. 

Par action de l'anhydride phtalique sur le dihydrocamphorol 
régénéré du phtalate acide F. 84° on repasse à ce même sel ; il n'y 
adoncpas eu isomérisation au cours de la saponiiication. Un dosage 
acidimétrique, effectué dans les mêmes conditions que précédem¬ 
ment, donne les résultats suivants : 

théorie. 0 g. 2690 

tiouré pour C„H„0 4 (phtalate acide dihydrocamphorol C,R„0).... 0 g. 2630 


b) Paranitrobenzoate. 

Par action du chlorure de paranitrobenzoyle sur le produit brut 
d'hydrogénation, nous avons vu qu’on obtenait un composé qui, 
par cristallisation dans l’alcool méthylique, donnait d’une part un 
paranitrobenzoate F. 71°, étudié précédemment, d'autre part une 
masse p&teuse très soluble qui ne pouvait être obtenue A l'état 
cristallisé. Nous avions émis l’hypothèse que cette masse était 
constituée par un mélange de sels. 

Nous avons préparé le paranitrobenzoate du dihydrocamphorol 
régénéré du phtalate acide F. 84°. Après cristallisation dans l'al¬ 
cool méthylique il se présente sous la forme de micro-cristaux 
fusibles à 58° et extrêmement solubles dans tous les solvants orga- 
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1 n’ait pu l'obtenir à l'état de pureté à 


niques; ceci explique qu’on 
partir de l'alcool brut. 

Dosage N (Damas) 

NO/O trouvé. *,80 

calculé pour C„H„0 1 N (P. N. B. du dihydrocamphorol C,H„0)... *,81 

Oxydation chromique. — On chauffe au bain-marie : 

Dihydrocamphorol... 2 g. Anhydride chromique... 2 g. 

en solution acétique. On extrait la cétone dont on prépare la semi- 
carbazooe qui, après cristallisation dans l’alcool éthylique, fond à 
198° (201* en tube scellé) ; c’est la semicarbazone d'une dihydro- 
camphorone identique à celle obtenue par oxydation de l'alcool 
isomère. 

5. Propriétés et structure des dihydrocamphorols obtenus. 

Ces denx isomères donnent par oxydation une même cétone ; ils 
ne diffèrent donc que par la position de l’oxhydrile. 

I.a dihydrocamphorone peut exister sous deux formes stéréoiso- 
mères cis et trans suivant que les radicaux méthyle et isopropyle. 
sont d’un même côté ou de part et d’autre du plan de la molécule. 
A ous montrerons plus loin que la cétone considérée ici a vraisem¬ 
blablement la structure cis. Dans ces conditions on peut vraiment 
parler d'alcools cis (1) et trans (11) suivant que l'oxhydrile est ou 
non du même côté que les deux autres groupements. 


H.C.CH, H.C.CH, 



Il n’en serait plus ainsi pour les alcools dérivés de la dihydro¬ 
camphorone trans (III) et (IV) ; dans ce cas en effet, si l'oxhydrile 
est en position cis par rapport à l’un des substituants il est en 
trans par rapport à l'autre. 



Afin de déterminer la position de l'oxhydrile, nous allons exa¬ 
miner les constantes physiques des deux dihydrocamphorols 
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considérés et les vitesses de saponification des phtalates acides 
correspondants. 

a) Constantes physiques. 

Elles sont résumées dans le tableau ci-dessons; nons désignerons 
par dihydrocamphorol [A] l'alcool issu du phtalate acide F. 114*, 
par dihydrocamphorol [B] celui retiré du sel F. 84'. 

-B '8* -8» T 

Dihydrocamphorol [A].... 82*3 0,8028 1.M06 1,13010 108X^* 

Dihydrocamphorol [B].... 83-3 0,8068 1,13106 1,16168 100^10-* 

a. H. R. H. calculée 

trouvée pour C,H„0 »ii> oenlp. tu dyoes/cm. 

12,10 12,30 0,1311 30,1 

12,13 12,30 0,1633 30.6 

Parachor trouvé Parachor calculé pour C,H,,0 
311 310 

313 310 

Nous constatons : 

1* Les points d'ébullition sont très voisins ; il eût donc été prati¬ 
quement impossible de séparer convenablement les alcools par dis¬ 
tillation fractionnée. 

#• Les densités et indices sont plus faibles, la réfraction molécu¬ 
laire est plus forte pour le corps [A] que pour l’isomère [B], La 
règle d'Auwers conférerait donc au premier la structure trans, le 
second étant l'isomère cis. 

S' L’étude de la viscosité, plus grande pour le composé [B], lui 
ferait au contraire attribuer la forme trans. 

4' La tension superficielle, ainsi que le parachor, sont sensible¬ 
ment les mêmes ; ceci concorde avec le fait que la tension superfi¬ 
cielle, n’étant vraisemblablement pas une propriété physique di¬ 
rigée, ne doit pas dépendre de l’isomérie cis-trans (8). 

b) Vitesse de saponification des phtalates acides 
F. 114' et F. 84'. 

Après une série d'expériences la technique suivante a été 
adoptée ; 

0,145 g. de phtalate acide sont exactement neutralisés en pré¬ 
sence de phénolphtaléine par 5 cm 3 de soude N/10; on ajoute 
ensuite 5 cm 3 de soude N/10 et on complète à 60 cm* avec de l’al¬ 
cool & 80». 

Cette solution est répartie par fractions de 5 cm* dans une série 
de tubes que l'on scelle à la lampe et ces tubes sont portés à 
l'étuve & 100* ; au bout de dix minutes on fait un premier dosage 
avec de l'acide sulfurique N/100 et on note ce moment comme ori¬ 
gine des temps ; on prélève ensuite chacun des tubes à des inter¬ 
valles déterminés et on dose la quantité de soude libre. 

(8) M"> O. CtUQtnL, Thèse de Sciences, Montpellier, 1886, p. 107. 
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U constante de vitesse de saponification est donnée par la 
relation : 


K: 


JL v q- v 
: # v 


où V 0 est le volume d’acide snlfnrique utilisé an temps zéro et V le 
Volume an temps ». 


Saponification du phtalate acide du dihydrocamphorol [A] 
F. 114», à t = 100°. 


0,110Î 
O.ÎOOO 
0,î»7i 


c) Structure de cex dihydrocamphorol». 

Nous constatons que le phtalate acide de l'alcool [B] se saponifie 
environ trois fois plus vite que celui de son isomère [A] ; d'après 
nos connaissances sur l’empêchement stérique il convient donc 
d'attribuer au premier la structure trans, au second la forme cis. 

L'étude de la viscosité nous conduit aux mêmes conclusions : 
l'isomère [B], plus visqueux, doit être l’alcool trans. 

" Nous avons remarqué d’autre part que l'hydrogénation de 'la 
camphorone par fe'sodium et l’éther aqueux donnait principalement' 
le dihydrocamphorol [B] ; d’après la règle de Skita ce serait donc 
l’isomère trans. , 

Cet ensemble de résulta nous-permet d'attribuer au dihydro- 
Soc. cHDC. f B* s Ab., t. 6 , 1989. — Mémoires. 90 
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camphorol [B] la forme trans, au dihydrocainphbrol [A] la struc¬ 
ture cis. 

La règle d’Auwers, seule, n'est pas en accord avec ces conclu¬ 
sions, mais elle présente tellement d’anomalies que l’exemple ci- 
dessus peut être considéré comme une nouvelle exception. 

Sachant que ces alcools correspondent à la dihydrocamphorone 
cis, leur structure est entièrement déterminée : l’alcool [A] est le 
dihydrocamphorol cis-cis, l'alcool [B] est son isomère cis-trans. 


II 

Hydrogénation de la pulégénone par le sodium et l'éther aqueux. 

Wallach (4) signale que l’hydrogénation de la pulégénone par le 
sodium et l’éther aqueux conduit au dibydropulégénol ou dihydro¬ 
camphorol Ebu : 11-18". 

Nous avons repris cette opération de la manière indiquée pour 
l'hydrogénation de la camphorone. On a ainsi, à côté de la pulégé¬ 
none non hydrogénée, un produit qui est ensuite combiné à l'anhy¬ 
dride phtalique. Le phtalate acide, fractionné par cristallisation 
dans l’éther de pétrole, se sépare en deux sels, l’un F. 114° (1/3) et 
l’autre F. 84° (2/3), identiques aux phtalates acides déjà décrits, 
obtenus dans les mêmes conditions à partir des produits d’hydro¬ 
génation de la camphorone. 

Cette réduction nous a donné aussi la pinacone du dihydrocam¬ 
phorol F. 182-183° étudiée plus haut. 

B. Hydrogénation de la camphorone et de la pulégénone 

PAR LE SODIUM et L'ALCOOL ABSOLU. 


Hydrogénation de la camphorone. 

Semmler (5) a réalisé l'hydrogénation de la camplhorone par le 
sodium et l'alcool absolu ; il obtient un produit Eb 7t0 : 185-192°, 
d K — 0,899, «893=1,4604 dont il a préparé l’acétate Eb u : 92-91°, 
<*20 = 0,980, «5993 = 1,4320 ; c’est un alcool saturé ou dihydrocam- 
rol, Cyi.aO, qui donne par oxydation la dihydrocamphorone, seml- 
carbazone F. 198°. 

Nous avons repris cette opération de la manière suivante : 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux et contenant 35 g. 
de camphorone et 300 cm 9 d'alcool éthylique absolu, çn introduit 
90 g. de sodium par petites fractions en chauffant au bain-marie. 
On ajoute ensuite de l'alcool jusqu à ce que tout le sodium ait dis¬ 
paru; on traite par un excès d'eau et on extrait à l’éther. 

Par distillation on a un produit Eb u : 80-84° sur lequel on fait 

(4) Wallach, Ann. Chem., 1908, 327, 115-157. 

<6) Semmler, Ber., 1908, 85,10»» et 1904, 37, *37. 
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réagir l'anhydride phtaliqne en présence de pyridine et on étudie 
la cristallisation'dans l'éther de pétrole absolu dn dérivé ainsi 
formé. On sépare deux sels en quantités différentes : l'un, dans la 
proportion de 1/5, fusible à 114*, l'antre, pins soluble, qui fond 
4 84*. 

Ce sont les phtalates acides des deux dihydrocamphorols décrits 
précédemment ; en effet, les alcools qu’on en retire par saponifica¬ 
tion donnent les paranltrobensoates F. Il* et P. 58* déjà obtenus 
et sont oxydés par l’anhydride rbroraique en dihydrocampliorone, 
semicarbazone F. 198° (201° en tube scellé). 

Du produit brut d’hydrogénation on relire également une quan¬ 
tité très faible d'nn corps F. 183° après cristallisation dans l'éther 
de pétrole, qui est la pinacone du dibydrocampborol étudiée plus 
haut. 

En conclusion, la réduction de la camphorone par l'alcool absolu 
et le sodium donne qualitativement les mêmes résultats que l’hy¬ 
drogénation au sodium et A l'éther aqueux, mais, dans le premier 


: 1* On obtient très peu de dibydrocamphorol cia : un cinquième 
contre un tiers dans le second cas. 

2° 11 ne se forme presque pas de pinacone alors que celle-ci 
constitue le tiers du produit d'hydrogénation par le sodium et 
l’éther aqueux. 
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Hydrogénation de la palégénone. 

Cette opération donne les mêmes résultats que la réduction de la 
camphorone effectuée dans des conditions identiques : on obtient 
un mélange des deux alcools stéréoisomères déjà étudiés, dont les 
phtalates acides F. 114° et F. 84°, sont séparés par cristallisation 
fractionnée dans l'éther de pétrole. 


N° 162. — Camphorone et pulégénone. Produite d’hydrogé¬ 
nation et leur structure. — 3° Mémoire : hydrogénation 
en présence de métaux catalytiques; par M. Raymond 
CALAS. 

(80.4.1939.) 


Nous avons vu dans un précédent mémoire que l'hydrogénation 
de la camphorone et de la pulégénone par le sodium et l'éther-aqueux 
d’une part, le sodium et 1 alcool absolu d'autre part, conduisait à un 
mélangé de deux dihydrocamphorols C,H lt O stéréoisomères cis et 
trans correspondant à une même dihydrocamphorone. 

En présence de métaux catalytiques, la Qxation de l’hydrogène se 
fait d’abord sur la liaison éthylénique. Avec le nickel Raney, le stade 
cétone n'est pas dépassé : il se forme un mélange des deux dihydro- 
camphorones C,H,,0 stéréoisomères cis et trans. 
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■ Nous avons étudié et comparé l'hydrogénation de la campharoné 
et de la pulégénone, dans des conditions expérimentales diverse», 
au point de vue cinétique et au point de vue des produits obtenus. 


MM. Godchot et Taboury (1) ont réalisé l’hydrogénation de la 
oamphorone à ISO 0 en présence de nickel, selon la méthode de 
Sabatier et Senderens. Une molécule d'hydrogène se fixe dana ces 
conditions sur la liaison éthylénique et il y a formation d'une 
cétonesaturée CgH, s O ou dihydrocamphorone, semicarbazone F. 19S*. 


CH, 

I 

CH 



Nous avons entrepris une étude systématique de la rédaction 1 2 de 
la camphorone et de la pulégénone en présence de divers cataly¬ 
seurs : nickel préparé à partir de l'alliage Raney, noir de plaüne, 
platine-fer de Faiilebin (2). ’ 

Dans chaque cas nous avons examiné tout d'abord la marche de 
l’opération, c'est à-dire la vitesse de fixation de l'hydrogène suivant 
diverses conditions expérimentales : dilution, nature du solvant, 
âge du catalyseur, pa du milieu... Les mesures de vitesses ont été 
effectuées à l’aide d'un appareil permettant d'évaluer les volumes 
d'hydrogène absorbé en fonction du temps avec une précision de 
l'ordre du centimètre cube. 

Nous avons étudié ensuite les produits de réduction et montré 
que, suivant le catalyseur et la nature du milieu, on pouvait obtenir, 
par fixation d'une molécule d’hydrogène, l’une ou l'autre des 
dihydrocamphorones cis et trans dont nous avons essayé de déter¬ 
miner la structure respective. 


Hydrogénation en présence de nickel Raney. 

Depuis quelques années, le nickel catalytique préparé à partir 
de l'alliage Raney (nickel-aluminium à 88 0/0 de nickel) a remplacé 
dans la plupart des ç,as le catalyseur de Sabatier et Senderens 
obtenu par réduction de l’oxyde de nickel à 250°. 

H présente en effet sur celui-ci des multiples avantages : plus 
facile à préparerai permet l'hydrogénation à froid en phase liquide, 
résiste mieux aux poisons généraux des catalyseurs et se conserve 
très facilement. L’industrie en fournit toutes les quantités demandées. 

(1) OobcuoT et Taboury, C, /?., 19tS, 158, 471. 

(2) Faillbbin, Ann. Chirn., 1925 (Î0), 4,16U. 
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Nous ayons utilisé le produit commercial ou préparé uous-méme 
ce catalyseur à partir de l'alliage Raney. - . 


Préparation du nickel Raney. 

Nous avons suivi la technique qui nous a été indiquée par la 
maison Prolabo ; 

Dans un ballon de cinq litres on introduit deux litres de solution 
de soude & 36 degrés Baumé; on ajoute 300 g. d'alliage Raneyr en 
tournure par portions de 20 à 30 g. en attendant, pour faire une 
nouveUe addition, que les mousses soient suffisamment retombées 
(on opère sous une bonne hotte, l’hydrogène entraînant des 
vésicules de soude très irritantes pour les muqueuses). La durée 
d'addition de l'alliage est d’environ 20 minutes. On laisse encore 
20 minutes au bain-marie en agitant de temps en temps. A ce 
moment le dégagement d'hydrogène a cessé, le nickel s'efct rassem¬ 
blé au fond du ballon, le liquide surnageant est limpide et incolore. 
On lave plusieurs fois par décantation avec de l'eau distillée, en 
arrêtant le lavage quand 100 cm 3 d'eau décantée exigent une à deux 
gouttes d'acide chlorydrique pour la neutralisation en présence 
d'hélianthine. 

Le catalyseur est alors prêt A être utilisé ; il est fortement pyro- 
phorique, aussi le conserve-t-on sous l'eau distillée. Au moment de 
l’emploi on le lave plusieurs fois à l'alcool. 


1. — Hydrogénation de la camphorone. 

Nous avons mesuré les vitesses d'hydrogénation de la camphorone 
en présence de nickel Raney dans des conditions expérimentales 
diverses. 

Dans tous les cas, la fixation de l'hydrogène se fait avec une 
vitesse sensiblement constante pendant les six premières minutes ; 
aussi donnerons-nous seulement les mesures effectuées dans cet 
intervalle de temps, après avoir étudié un exemple d’hydrogénation 
poussée jusqu'A sa limite. 


a) Camphorone et nickel en quantités égales (1). 

1. Catalyseur préparé extemporanément, solution alcoolique, 
milieu neutre. 


(1) Nous exprimons toujours la quantité de catalyseur en poids de 
nickel sec. 






MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T 















1939 R. CALA8. 1S96 

b) 3,5 G. DB CAMPHORONE EN PRESENCE DE t O. DE CATALYSEUR. 

/. Camphorone sans solvant. 


o 

i/î 

i 

? 



2. Camphorone sans solvant, milieu alcalin. 



3. Camphorone en solution alcoolique, milieu neutre. 



4. Camphorone en solution alcoolique plus diluée, milieu neutre. 
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5. Camphorone en solution alcoolique, milieu alcalin. 

Camphorone.... 3,5 g. 

Nickel. 1 g. 

Alcool absolu. 15 cm* 

Soude 3 N. 0,2 cm* 

Temps Hydrogène Temps Hydrogène 

ef» minutes absorbéencm* en minutes absorbéencm* 


i/î 


6. Camphorone fraîchement préparte, solution alcoolique, 
milieu alcalin. 

La camphorone utilisée dans les expériences précédentes avait été 
préparée un an auparavant. La mesure suivante a été effectuée sur 
une cétone régénérée depuis peu de sa Semicarbazone F. 197». 



Hydrogène 

absorbéencm* 




2. Hydrogénation de la pulégénone. 

Comme pour la camphorone, la fixation de l'hydrogène se fait 
d'une façon sensiblement constante pendant les six premières 
minutes; aussi donnerons-nous les mesures effectuées dans cet 
intervalle de temps, après avoir étudié un exemple d’hydrogénation 
poussée jusqu'à sa limite. 


a) Pulégénone et nickel en quantités égales, solution 

ALCOOLIQUE, MILIEU ALCALIN. 


Nickel é Jours.. 
Alcool absolu.. 
Soude 3 N. 


3.5 g. 

3.5 g. 
25 cm* 
0,2 cm* 
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b) 8 g. 5 PULÉGÉNONE en PRÉSENCE DE 1 O. DE CATALYSEUR. 

1. Pulégénone en tolution alcoolique, milieu neutre. 

Pulégénone. 3,5 g. 

Nickel. 1 g. 



95 


2. Pulégénone en tolution alcoolique, milieu alcalin. 

Pulégénone. 3,5 g. 

Alcool ebeolu. üFcm* 

Soude 3 N. 0,9 cm* 



S. Pulégénone fraîchement préparée en solution alcoolique, 
milieu neutre. 

La pulégénone utilisée dans les expériences précédentes avait été 
préparée un an auparavant. 
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Les mesùres 'suivantes ont été effectuées sur une cétoue régénérée 
depuis peu de sa semicarbazone P. 184°. 



4. Pulégénone fraîchement préparée en solution alcoolique, 
milieu alcalin. 


Pulégénone. 3,5 g. 

Nickel. 1g. 



3 125 


3. Influence des divers facteurs sur la vitesse ([hydrogénation. 

a) Dilution. — La vitesse d’hydrogénation est sensiblement 
doublée en dissolvant dans 15 cm* d'alcool absolu les 3 g. 5 de 
cétone à hydrogéner; si l'on continue à diluer la vitesse décroît 
nettement. 

b) Quantité de catalyseur. — Dans les expériences précédentes 
la vitesse d'hydrogénation est sensiblement proportionnelle & la 
quantité de catalyseur utilisé. 

c) Age du catalyseur. — Le nickel Raney préparé extempora- 
nément possède une activité maximum ; au bout de quatre jours 
son pouvoir catalytique a décru d'une manière sensible, mata 
parait ensuite ne plus varier. 

d) Altération du produit à hydrogéner. — Les cétones considérées 
sont particulièrement altérables du fait de la présence d’une double 
liaison. Il se forme probablement des produits qui tendent & 
diminuer l'activité du catalyseur : on observe en effet que l'hydro¬ 
génation est beaucoup plus rapide dans le cas des cétones fraî¬ 
chement régénérées des semicarbazones. 

e) pn du milieu. — Le nickel Raney est très sensible & l’action des 
acides : Delépine et Horeau (1) ont noté qu’une goutte d’acide 
acétique introduite dans le milieu empêchait toute fixation d'hydro- 

(I) Delépine et Horeau, BuU. Soc. Chim., 1937,4, 34. 
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gène. Nous avons fait un essai en présence d'acide tartrique en 
solution alcoolique diluée : 


Camphorone... 3.5 g. 

Nickel Raney. . 1 gr. 

Solution alcoolique N d’acide tartrique. 25 cm 


Nous avons obtenu les résultats suivants : 




absorbé en cm* 


L’hydrogénation est donc très lente et s'arrête rapidement. 

En laissant d'autre part en contact, pendant vingt-quatre heures, 
le nickel Raney et une cétone préparée depuis un certain temps et 
donc légèrement oxydée, il a été impossible de Axer même des. 
traces d’hydrogène. 

Cette sensibilité aux acides peut expliquer, dans une certaine 
mesure, l’action activante de la soude, déjà indiquée par divers 
auteurs, en particulier Delépine et Horeau (1) : l’alcali neutraliserait 
les produits d'oxydation qui accompagnent en général les cétones. 
Cependant, en utilisant une camphorone ou une pulégénone fraî¬ 
chement régénérées des semicarbazones et rigoureusement neutres 
à la phénolphtaléine, on constate que l’addition de soude augmente 
nettement la vitesse d’hydrogénation; une légère alcalinité est donc 
avorable à cette opération. 


4. Comparaison de la camphorone et de la pulégénone. 

En présence de nickel Raney, la camphorone et la pulégénone 
Axent le même volume d'hydrogène mais, dans les mêmes condi¬ 
tions, l’hydrogénation de la pulégénone est toujours plus lente. 

Nous avons pu remarquer d'autre part que la pulégénone est 
moins altérable que son isomère. En effet, on observe des différences 
nettes dans la vitesse d’hydrogénation de la camphorone suivant 
qu’on utilise des échantillons de cétone préparée depuis peu ou 
longtemps avant l’expérience ; dans le cas de la pulégénone, ces 
différences deviennent très faibles. 


5. Produits d'hydrogénation. 

Une molécule de camphorone ou de pulégénone peut Axer soit 
une, soit deux molécules d'hydrogène, suivant qu'il y a réduction 
seulement de la double liaison ou du carbonyle, ou bien hydrogé¬ 
nation de ces deux fonctions. Donc à 188 g. de cétone correspon¬ 
dront soit 22,4, soit 44,8 litres d'hydrogène à zéro degré et sous 

(Il DaUrraa et Horeau, C. R., 1935, 201, 1301 ; 1936, 202, 995. 
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une pression de 160 mm. de mercure ; dans les mêmes conditions, 
3 g. 5, poids de l'échantillon ntilisé dans chaque expérience, 
fixeront soit 567, soit 1134 centimètres cnbes de ce gaz. 

Nos mesures ont été effectuées à t = 20“ et sons nne pression, P, 
voisine de 760 mm. ; à cette température la tension de la vapeur 
d’ean/est de 17mm.; le volume V correspondant à la fixation 
d’nne molécule d'hydrogène sera : 


, 667 V 760 V 293 

Ô (i+ ‘ t,= 74# X*» 


Nous avons constaté qne, dans tous les cas : 

a) Le volume d’hydrogène absorbé est toujours inférieur à 622 cm 3 . 
On pent donc dire qu'une molécule de camphorone ou de pulégé- 
none, en présence de nickel Raney, ne fixe pas plus d’une molécule 
d’hydrogène. 

b) L’hydrogénation intéresse seulement la fonction éthylénlqne; 
en effet, les produits obtenus se combinent intégralement à la 
semicarbazide pour donner une semicarbazone d'où on pent retirer 
une cétone saturée. 

Nous avons alors hydrogéné de plus fortes quantités de cam¬ 
phorone et de pulégénone en présence de nickel Raney. 


1. Hydrogénation de la camphorone. 

200 g. de cette cétone sont traités par fractions de 50 g. On 
introduit dans l'appareil à hydrogénation : 


MOcm* 


et on agite jusqu’à ce que l'absorption d'hydrogène cesse. 

On extrait ensuite à l’éther. Par distillation on obtient 185 g. d'nn 
produit Eb 76 p = 179°—181°. 

Afin de voir si c’est un corps pur ou un mélange, on va le combiner 
à la semicarbazide. 

Action de la semicarbazide sur le produit Eb 160 = 179°—181*. 
On chauffe 4 heures au bain-marie bouillant : 


Produit Eb,„ = 179--181-.. 
Chlorhydrate de »e—'—*- 


dans l’alcool éthylique. 

On précipite ensuite par l'eau et on essore. On a environ 60 g. 
d'nn composé F. 204° qui va être étudié. 

Fractionnement du composé F. 204° : 

Par cristallisation dans l’alcool absolu on pent séparer deux 
corps : l’nn, F. 209° (212* en tube scellé), dans la proportion de 
80 0/0 l'antre, plus soluble, F. 198° (201* en tube scellé). 
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Analyse dn produit F = 2t*K 

Dosage (N) Dnmaa. — Calculé pour C,,H,,0 N, N 21,31. Trouvé N 21,36 

Analysa du produit F = 196*. 

Dosage (N) Damas. — Calcule pour C„B„0 N, N 21,31. Trouvé N 21,33 

La formule Q 0 H 19 ON 3 est celle de la semicarbaxone de la dihydro- 
camphorone CgHigO ; cette cétone pouvant exister sous deux formes 
stéréoisomères cis et trans, il est permis de penser que les 
produits obtenus correspondent A ces deux corps, dont l'étude 
sera elfectuée dans le mémoire suivant. 

L’hydrogénation de la camphorone en présence de nickel Raney 
conduit donc à un mélange des deux dihydrocamphorones stéréo- 
isomères ;cette opération ayant été elfectuée en milieu neutre, nous 
l’avons reprise en milieu alcalin : les produits obtenus sont les 
mêmes et dans les mêmes proportions. 

8. Hydrogénation de la pulégénone. 

Avec la pulégénone les résultats sont exactement les mêmes que 
pour la camphorone; il y a fixation d'une molécule d’hydrogène et 
formation, dans les mêmes proportions, d’un mélange des deux 
dihydrocamphorones stéréoisomères. 


N* 163.— Doaage de très faiblea quantités de 
-NI. Za, Pb et Hg par mleroélaotrolyae et epectrographie j 
par C. 8ANN1Ê et V. POREMSKI. 

(28.1.1939.) 


Les auteurs ont cherché 1 établir une méthode de apectrographle 
quantitative sans étalon interne, en utilisant une gamme de spectres 

de comparaison, qui permette de doser le nickel, le zinc, le plomb ou 

le mercure dans des prises d'essais n'en renfermant en valeur abso¬ 

lue pas plus de 0,28 à 10 y. 

La méthode consiste, dans des conditions identiques et strictement 
définies, 1 déposer par éieclrolyse les traces i doser sur la section 

d’un fil de cuivre ou d’une tige de graphite de 2 mm. de diamètre, 

en même temps qu’on dépose sur d’autres électrodes semblables des 
quantités connues et croissantes du métal i doser. 

On spectrographi» côte 1 côte l’électrode avec le prélèvement à 

doser, et la gamme des étalons. Les spectres sont enregistrés au mi¬ 

crophotomètre, on établit la courbe d'étalonnage à l’aide des étalons 
et l’on cherche sur cette courbe le taux contenu dans la prise d’easai. 

La méthode donne des résultats acceptables pour le zinc et le 

nickel, moins bons pour le plomb, mauvais pour le mercure. Elle 

peut rendre des services dans certains cas où les quantités absolues 

de métal 4 doser sont extrêmement faibles. 


Les méthodes de l’analyse spectrographique quantitative s’ap¬ 
pliquent généralement A des échantillons solides de métaux ou A 
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des solutions. Elles permettent dans le premier cas, en métallurgie 
par exemple, le dosage rapide des impuretés d'un métal au cours 
d’une fabrication, ou la vérification de sa pureté. L'emploi des 
solutions est susceptible d'une généralisation plus grande, mais 
est relativement moins sensible. Ces méthodes sont employées 
actuellement dans de nombreux laboratoires industriels et scienti¬ 
fiques, et ont donné lieu & de multiples travaux. 

Toutes sont basées, plus ou moins directement, sur l'un ou l'autre 
des deux principes suivants : emploi de spectres de comparaison, 
ou méthode des paires de raies homologues. 

Dans la méthode des spectres de comparaison on spectrographie, 
en même temps que le prélèvement contenant l’élément recherché, 
toute une série de poudres ou de solutions contenant cet élément à 
des concentrations connues et croissantes, à côté d’un autre élé¬ 
ment plus abondant. On pourra, par exemple, employer des alliages 
étalons, des mélanges de poudres ou des solutions de titres connus. 
Le noircissement des raies de l'élément abondant est ensuite 
comparé au noircissement des raies de l'élément à doser. La 
méthode des paires de raies homologues consiste à obtenir une 
série de spectres de l'élément A à doser mélangé A un autre élé¬ 
ment B convenablement choisi, de telle sorte que les raies de A et 
de B, voisines dans le spectre, soient d'égale intensité pour toute 
une série de valeurs du rapport A/B. 

Dans ces deux méthodes, on introduit dans le prélèvement A 
analyser (A moins qu'il ne s’y trouve déjA comme dans le cas des 
alliages) un étalon interne qui permet d'éliminer toutes les erreurs 
dues aux variations de la source on provenant des opérations pho¬ 
tographiques elles-mêmes. iCela nécessite sonvent une étude préli¬ 
minaire du prélèvement, ce qui implique que l'on peut en disposer 
d’une certaine quantité. 

Pour résoudre divers problèmes, nous avons été amenés A'doser 
certains métaux dont nous ne disposions que de quantités absolues 
extrêmement faibles : il fallait, par exemple, doser A la fois le 
plomb et le nickel sur un seul prélèvement qui en contenait seule¬ 
ment 0,25 A 10 y. 

La méthode'de choix, pour la recherche de telles traces métal¬ 
liques, en solutions étendues ou englobées dans une grande quan¬ 
tité de matière étrangère, est certainement la spectrographie après 
électrolyse. 

Au point de vue qualitatif, le problème a été abordé par Jolibois 
et Bossuet (1), puis par Bayle et Amy (2) qui ont décrit üne technique 
très générale. Plus récemment Schleicher (3) a décrit une technique 
légèrement différente mais aussi générale. 

La première tentative pour doser un mêlai après l’avoir isolé 
spectrographiquement est celle de P. Urbain (4) qui a dosé l’or, en 
présence d'argent A concentration fixe et connue comme étalon 

(1) Bull. Soc. Chlm., (4), 1925, 37, 1297. 

(2) Bull. Soc. Chlm., (4), 1928, 43, 604. 

(S) Z. Electrochimie, 1933. 39, 2. 

(4) C. R., 1930, 190, 940 et Bull. Soc. Chim., (4), 1930,47, 1183. 
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interne. Les résultats sont exacts, pour des quantités d'or comprises 
entre 1 et 20 y et des quantités d'argent de 50 y, à 10 0/0 près,' ee 
qui est remarquable pour de si faibles quantités. 

. Malheureusement, cette technique ne permet d'introduire un 
étalon interne que dans des cas exceptionnels, lorsque i'électrolyse 
est particulièrement facile comme pour l'or et l'argent. Le plus 
souvent, le dépôt simultané et quantitatif des deux métaux est 
difficilement réalisable, et leur dépôt successif impossible. D'autre 
part, il n'est pas possible non plus d’employer comme étalon interne 
les raies du métal de l'électrode. 

C'est pourquoi nous avons essayé d étendre le procédé par élec- 
trolyse A d'autres métaux : nickel, plomb, zinc et mercure, ea 
cherchant à doser ces métaux sans introduire dans la prise d'essai 
aucun autre élément pouvant servir d’étalon, mais simplement en 
comparant les intensités des raies obtenues à celles d’une gamme 
de spectres de l’élément à doser, de concentrations connues et 
croissantes. 

Au eours de ces recherches, nous nous sommes heurtés à de 
nombreuses difficultés, dont voici les principales : 

1. Faire passer le métal en solution sans entraîner d’autres subs¬ 
tances nuisibles à la formation d’un dépôt complet et régulier. 

2. Fixer les conditions exactes de I’électrolyse. 

S. Choisir les raies les mieux adaptées au but poursuivi. 

4. Maintenir constantes et reproductibles les conditions de la 
décharge électrique. 

5. Fixer et maintenir constantes les conditions de la prise des 
spectres, du développement des plaques et de la lecture (photo- 
métrie) des clichés. 

: La première difficulté ne peut être surmontée que dans certains 
cas particuliers. La quatrième et la cinquième sont inhérentes à 
toute méthode de spectrographie quantitative. Nos efTorts se sont 
principalement portés sur les conditions de I'électrolyse. 

Dès le début de nos expériences, nous avons constaté que là 
microélectrolyse de chaque métal demande des conditions d'élec- 
trolyse rigoureusement tixes, et souvent notablement différentes de 
celles requises pour les dosages macrochimiques. Pour doser des 
quantités inférieures à 10 y, les détails expérimentaux doivent être 
strictement observés ; on ne peut s’en écarter sans risquer d'obtenir 
des résultats grossièrement erronés. 

Il a donc fallu abandonner la méthode générale et procéder pour 
chaque métal à une étude systématique. ' 

Technique générale cTélectrolyse. — Nous avons utilisé une bat¬ 
terie pour six cuves à microélectrolyse du même type que celle dé¬ 
crite par P. Urbain (4L Les solutions sont contenues dans des 
creusets en silice de,5 cm 3 , ou dans des tubes en verre Pyrex ou 
Sibor de 15 mm. de diamètre et de 70 mm. de longueur. Les creu¬ 
sets sont préférables, parce que l'on peut y calciner les substances 
qui doivent être soumises à l’analyse, y dissoudre les cendres, 
obtenues et y déposer directement le métal recherché par électro- 
lyse, sans aucun transvasement. Les creusets ou les tubes, mainn 
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tenus dans des supports en bakélite, plongent dans im bain d’e«at 
qai peut être à volonté refroidie on chauffée. 

L’une des électrodes est constituée par nne capsule en platine 
disposée au fond du creuset; elle sert le pins souvent d’anode. 
L'autre électrode, destinée à recevoir le dépôt électrolytique, est an 
fil de cuivre émaillé pur ou une tige de graphite spécial (*) vernie, 
dont la section a 2 mm. de diamètre. Ces tiges, longues de 7 à 
8 cm., sont fixéés sur des supports tournants qui assurent ainsi 
l'agitation constante des bains. 

Les fils de cuivre sont coupés avec des pinces en fer, et la section 
Irrégulière que l'on obtient ainsi est rendue plane en la frottant 
contre du verre dépoli ; elle est ensuite nettoyée par immersion' 
pendant quelques secondes dans N0 3 H concentré. 

Les creusets ou les tubes remplis avec les solutions à analyser 
étant disposés sur leurs supports, on procède à l’électrolyse. Lors¬ 
que celle-ci est terminée, on retire les électrodes en les soulevant 
hors du bain, sans interrompre le courant , et en les rinçant d’un 
jet de pissette à l'eau distillée. On les sèche ensuite rapidement à 
l’air, au besoin après lavage & l'alcool pour accélérer le séchage 
qui doit être très rapide, surtout dans le cas du mercure. 

Obtention de» spectres. 

On dispose ensuite nne des électrodes dans nn support d'étin¬ 
celles construit spécialement et qui permet un repérage exact de la 
position dans l’espace des deux électrodes entre lesquelles jaillit 
l'étincelle. 

Cette position est fixée d'avance par des essais préliminaires 
avec deux fils de cuivre semblables & ceux servant de cathode; 
elle est repérée à l'aide d’un viseur solidaire de la table du spec- 
trographe. 

La distance entre les électrodes doit être comprise entre 8 et 
4 millimètres ; lorsqu'elle est plus courte — de l’ordre de i à 2 mm. — 
de faibles erreurs sur la distance introduisent des fluctuations con¬ 
sidérables du régime de l’étincelle (passage du régime étincelle au 
régime arc, par exemple). 

L’appareil que nous utilisons est le grand spectrograpbe de Féry 
pour l’ultra-violet, avec plaques extra-minces 4 cm., pou¬ 

vant enregistrer 12 spectres superposés. La source lumineuse est 
une étincelle condensée donnée par l’éclateur de Beaudoin. Son 
image est projetée sur la fente par une lentille cylindrique en 
quartz ; il est essentiel que les deux électrodes soient disposées 
verticalement, et qu’elles soient parallèles aux génératrices de cette 
lentille cylindrique. 11 faut, en effet, que la lumière provenant de 

(*) Le fil de cuivre émaillé est du fil électrolytique du commerce, 
utilisé pour les appareillages électriques, et qui est remarquablement 
pur. On peut se procurer du graphite spectrographiquement pur,' de 
qualité parfaite, aux Etablissements Acheson-Savoie qui nous ont fort 
aimablement fourni les spécimens que nous utilisons, et que nous 
tenons A remercier ici. 
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tonte la longnenr de l'étincelle entre les denx électrodes soit uti- 
lisée dans le spectrographe ; s'il n'en était pas ainsi, on pourrait 
avoir des images partielles de la source et d'énormes causes 
d'erreur. 

Nous nous servons de plaqnes Fnlgnr, développées & fond dans 
na bain normal. Les temps de pose sont pins élevés pour le sine 
et le nickel (30 secondes) qne pour le mercure et le plomb (10 se¬ 
condes). 

Lecture de» cliché s. 

Les raies choisies sont enregistrées snr chaque spectre, & un 
grossissement convenable, avec notre microphotomètre photoélec¬ 
trique enregistreur (5). On mesure ensuite I et L sur ces enregis¬ 
trements. 

La mesure de I — différence entre le maximum de la raie et la 
ligne d'opacité totale qui est parfaitement définie — s'obtient faci¬ 
lement et avec précision. 11 n’en est pas de même pour I., repré¬ 
sentant la différence entre la ligne d'opacité totale et le fond plus 
ou moins gris du cliché. La position de ce fond est toujours arbi¬ 
traire; nous l’obtenons en traçant, à l'endroit où la raie vient appa¬ 
remment s'implanter dans le fond, une parallèle à la ligne d'opacité 
totale. 

C'est là certainement une cause notable d’erreurs, mais elle est 
inhérente à la méthode elle-même d'enregistrement et de photo- 
métrie. 


Dépôt électrolytique de Ni, Pb, Zn et Hg. 

Sans entrer dans le détail des innombrables essais systématiques 
effectués, nous nous bornerons à en donner les résultats pratiques. 

Nickel. — Le volume du liquide doit être aussi réduit que pos¬ 
sible. Un bon dépôt cathodique nécessite une forte intensité de 
courant et une alcalinité constante du bain. La présence de ma¬ 
tières oxydantes et de sels alcalins en quantités notables rend le 
résultat incertain et irrégulier; en présence de sels de soude, le 
nickel a tendance à se déposer à l'anode. 

Compoailioa du bain : 

1 cm* de solution concentrée de sulfate d'ammoniaque 
1,9 cm* d'ammoniaque à 22* B* 

1 cm’ de la solution contenant le nickel à doser. 

Les creusets en silice sont refroidis énergiquement ; électrolyse 
pendant 5 heures, sous 10 volts et 100 milliampères. Chaque heure, 
on ajoute 0,5 cm* d’ammoniaque. Dans ces conditions on décèle 
au moins 1X10' 1 g. de nickel, et l'on peut doser des quantités 
comprises entre 0,5 et 10 y et au delà. 

Zinc. — On peut le doser dans un bain analogue à celui que nous 
venons d’indiquer pour le nickel, mais les conditions optima sont 
les suivantes : 

(5) C. SaififiB, C. R., 1984, 198, 1149 et Rev. d'Optique. 1985, 14 , 107. 
soc. chim., 6* sia., t. 6, 1989. — Mémoires. 91 
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Composition du bain : 

2 cm* de soluttoa concentrée de S0«Na, 

2 cm* d’une solution contenant 10/0 de citrate de soude et 10/0 d'acide citrique 
1 cm* de la liqueur contenant le zinc. 

Il faut éviter soigneusement la présence d'acide acétique, et 
travailler dans un milieu exempt d'ammoniaque et de sels ammo¬ 
niacaux, et aussi concentré que possible. Densité de courant très 
élevée : 350 milliampères sous 10 volts : la durée totale d’électro- 
lyse atteint 6 heures. 

Il faut refroidir énergiquement le bain, sinon le vernis du RI de 
cuivre serait attaqué et le dépôt du zinc pourrait se faire en dehors 
de la zone de l'électrode soumise à l’étincelle. On y arrive en uti¬ 
lisant des tubes de Pyrex ou de Sibor plongeants entièrement dans 
le courant d'eau froide. 

On peut ainsi déceler au delà de 0,25 y et doser à partir de 0,5 y. 

Plomb. — L'électrolyse du plomb est délicate à cause de la ten¬ 
dance très marquée de ce métal de se déposer à l’anode. Pour 
éviter ce dépôt anodique, il faut opérer en milieu réducteur. On 
doit éviter un excès d’acide, et l’acide chlorhydrique est préférable 
à tout autre. La densité de courant doit être faible, pour ne pas 
détruire le réducteur avant la fin de l’électrolyse. 

Composition dn bain : 

1 cm» d’une solution d’acide chlorhydrique *5 0/0 
1 cm* d’une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine * 5 0/0 
1 cm, du liquide contenant le plomb. 

L'électrolyse dure 6 heures, avec 10 milliampères sous 4 volts, 
fournis par une batterie d'accumulateurs ; le bain doit être cons¬ 
tamment refroidi. Au cours de nos essais, nous avons remarqué 
que les tubes en verre fixaient facilement le plomb ; il faut donc 
recourir obligatoirement aux creusets en silice. 

La sensibilité est au moins de 1 X iû~’ g pour la raie 4058 A, et 
l'on peut doser à partir de 0,5 y. 

Mercure. — Le dépôt quantitatif du mercure est très difficile, 
comme l'ont du reste noté Gerlacb et Schweitzer (6). Il faut opérer 
en l’absence quasi-complète de tout autre métal pouvant se déposer 
dans les mêmes conditions, en milieu légèrement acidulé par 
NOjH. L'ion chlore, les réducteurs, les matières organiques per¬ 
turbent le dépôt. Le refroidissement et l'agitation du bain doivent 
être très énergiques pour empêcher le mercure de s'incorporer à 
chaud au vernis du fil de cuivre; on peut du reste réduire les pertes 
en protégeant le vernis par une couche superficielle de paraffine 
soigneusement purifiée. On électrolyse sous 10 volts et 25 milli¬ 
ampères pendant 6 heures, dans le bain suivant : 

1 cm» de solution d'scide nitrique * 5 0/0 
1 cm» de solution concentrée de sulfste d’immonisque 
1 cm* de la solution contenant le mercure à doser. 


(6) Z. anorg. Chem., 1981, 195, 255. 
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On peut ainsi déceler 0,5 f de métal et estimer grossièrement de* 
quantités à partir de 1 j. 

Choix de» raie» epectrale». 

Pour le but que nous nous proposions, il fallait choisir des raies 
spectrales présentant les qualités suivantes : 

Grande sensibilité et spécificité suffisante ; 

Fortes variations de l'intensité en fonction de la concentration : 

Fond spectral du cliché assez clair; absence de raies ou de 
bandes parasites trop voisines. 

Zinc. — Les raies les plus intéressantes sont les suivantes : 

Zn il 250î,ooi 
Zn II 2557,95 — 

I Zn 1 3302,0 - 
f Zn I 3303,0 — 

( Zn I 3345,5 - 
1 Zn I 3345,0 

La plus intense, et celle qui satisfait le mieux aux conditions 
imposées, est la raie 2558 A ; pour des concentrations plus élevées 
on peut utiliser aussi 2502 A. La raie double 3003 A varie très peu 
avec la concentration. La raie double 3345 A se trouve dans une 
région assez sombre du spectre. 

Nickel. — Jusqu’à 2431 A le fond est clair, ensuite il devient 
gris à 2511 A, puis sombre à partir de 3003 A. Les raies utilisables 



La meilleure pour le dosage est la raie 2416 A ; 2394,1 A est utili¬ 
sable aussi ; elle est plus nette et située daos une région pins claire. 
2438 A plus faible se confond trop facilement avec les raies du 
platine et du manganèse. On peut utiliser aussi 2510,89 A pour les 
quantités supérieures à 1 y. 

Mercure. — La raie la plus favorable est la raie 2847,1 A de HglI. 
La raie 2961,28 A de Hgl est plus faible, 3650,15 A de Hgl est assez 
intense, mais située dans une région trop sombre, enfin la raie qui 
est généralement indiquée : 2536,52 A varie peu avec la concen¬ 
tration. 

Plomb. — Les raies les meilleures sont : 



La pins sensible est 4058 A, mais elle se trouve dans une région 
très sombre et sa variation en fonction de la concentration n'est 
pas suffisante, surtout pour les faibles concentrations. 2802 A ept 
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masquée par des raies voisines ; la meilleure est 2838 A. 8688 À est 
aussi utilisable, mais de largeur moyenne et sur nn fond gris. 
Nons avons donc choisi les raies suivantes : 


. 1557,95 ou 15<tt,0 — 


Obtention des spectre* de comparaison. 

En même temps qu’on dépose par électrolyse le métal à doser, 
on procède à la même opération sur une série de solutions renfer¬ 
mant ce métal à des concentrations connues et croissantes. 

On obtient ainsi une série de spectres, à temps de pose constant 
et 4 concentrations variables, que l'on enregistre au microphoto¬ 
mètre en même temps que le spectre du prélèvement 4 doser. L’as¬ 
pect de ces enregistrements (raie 2658 A du zinc) est celui de la 
ligure 1. 



Fig.l 

Enregistrement au raicrophotomètre de la raie 1558 À du iluc sur lea divers spectres 
correspondants aux quantités Indiquées. 

On peut alors mesurer b, et I et établir la courbe donnant les 
variations de densité des raies en fonctions des logarithmes des 
concentrations. Nous avons reproduit, figures 2 et 3, ces graphi¬ 
ques pour les raies 2558 A du zinc, 2416 A du nickel, 3688 A du 
plomb. 

Ces courbes montrent que le dosage du zinc et du nickel par la 
méthode sans étalon interne est possible, pour des concentrations 
comprises entre 0,25 et 5 ou 10 y, avec une précision qui est envi¬ 
ron de 25 4 30 0/0. Les résultats obtenus avec le plomb sont beau¬ 
coup plus aléatoires, 4 cause de la variation trop faible de densité 
de la raie avec les concentrations. Enfin, le mercure ne peut prati¬ 
quement pas être dosé de cette manière; la méthode de choix,pour 
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ce inétal, parait être dans tous les cas celle de Gerlach et 
Schweitzer (6). 

L’influence de l’électrode n'est pas négligeable. Si, par exemple, 
l'on dépose le nickel sur une tige de graphite au lieu d’un fil de 
cuivre, la précision s’accroît notablement et dépasse 15 0/0. 

Il en est de même avec le plomb, les résultats étant bien meil¬ 
leurs si l’on emploie une tige de graphite. 

Par' contre, le dépôt du zinc sur graphite donne des résultats 
beaucoup moins réguliers que le dépôt sur cuivre. 

Ainsi, malgré toutes les précautions prises au cours de l’électro- 
lyse et pendant la prise des speetres, les résultats ne sont à peu 
près satisfaisants que pour quelques métaux. La précision varie 
d'un métal à l’autre, et pour chaque métal la courbe d'étalonnage 
n’est régulière qu'entre certaines limites de concentration. 

Bien plus, si l’on essaie de déposer dans les mêmes conditions 
une même quantité de métal, 1 ^ par exemple, simultanément dans 
toute une série de bains, on observe après enregistrement que les 
fluctuations du noircissement, pour la même raie, sont plus impor¬ 
tantes que ne le laisserait supposer l'allure assez régulière des 
courbes d’étalonnage. 

Cette expérience nous a montré que la méthode décrite, sans 
étalon interne, ne peut donner que des résultats approximative¬ 
ment quantitatifs, et qu'elle doit être utilisée seulement lorsqu'on 
cherche A discriminer entre elles des quantités pouvant varier du 
simple au double, par exemple. 

Il est évident que cette précision est tout à fait insuffisante lors¬ 
qu'on veut, en partant d'une pareille mesure, évaluer la proportion 
d’une impureté dans un corps dont on a & sa disposition des quan¬ 
tités notables; dans ce cas,et dans tous les cas analogues, les mé¬ 
thodes avec étalon interne telles que les ont décrites W. Gerlach 
et Schweitzer (1) sont de beaucoup préférables. 

Par contre, lorsqu'on se trouve en présence d’un prélèvement 
contenant au total des quantités de métal & doser comprises entre 
0,25 et 5 ou 10 7, la méthode décrite ici peut rendre de grands ser¬ 
vices. C’est un cas fréquent en expertise judiciaire, par exemple 
lorsqu'il faut comparer sur un vêtement la teneur en nickel de 
l’orifice fait par une balle à chemise nickelée, et la quantité de 
nickel qui peut souiller normalement le vêtement. 

(Laboratoire de l'Identité Judiciaire, Paris.) 


(7) W. Gerlach et E. Schwkitzbr, • Die chemisebe Emissionsspeclral- 
analyse ». Traduction anglaise, Adam Hilger, London. 
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N° 164.— Synthèses dans la série du phènylcyclohexane; 
par Daniel BODROUX et René THOMASSIN. 

(8.5.1989.) 


L’action da brome en présence d'iode sur le cyclohexylbenzène 
fournit avec un tria bon rendement le dérivé parasubstitué dans le : 
ooyau aromatique. Ce dérivé balogéné .donne aisément naissance à' 

un magnésien qui a servi è préparer l’aldéhyde paracyclohexylben- 

xylique et l’acide correspondant. 

Le chlorure de paracyclohexylbenzyle se prépare facilement par le 
procédé de Blanc, si certaines conditions expérimentales sont rem¬ 
plies. Avec lui on peut obtenir l’alcool et l'aldéhyde paracyclohexyl- 
benzyliques. Il fournit un magnésien qui fixe CO„ d'où l’acide para- 
cyclohexylphénylacétique, mais l'aldébyde paracyclohexylphényléthy- 
lique n’a pu être obtenue. Le chlorure de paracyclohexylbenzyle 

réagit facilement sur le sodium. 11 se forme dans ces conditions le 

diparacyclohexylphényl-1.8-élhane. 


Parabromocycloh exyl benzène. 


Ce dérivé balogéné a été obtenu de la manière suivante : dans 
160 g. de phènylcyclohexane additionnés de 16 g. d’iode en poudre 
Qne on fait tomber goutte à goutte 160 g. de brome. La réaction 
s’amorce très rapidement avec un grand échauffement et il se 
dégage en abondance de l'acide bromhydrique. Lorsque, tout le 
brome ayant été ajouté, le dégagement gazeux cesse, on laisse 
reposer pendant une heure le mélange puis on le lave plusieurs fois 
avec une solution de soude à 10 0/0, pour enlever le brome non 
utilisé, et à l’eau pour éliminer l'alcali ; on entraîne ensuite par la 
vapeur d’eau surchauffée le produit de l'opération auquel on a Joint 
l'éther de lavage des solutions aqueuses séparées par décantation. 
Le liquide entraîné, décanté et séché sur du sulfate de sodium 
anhydre est ensuite distillé ; après le départ de l’éther le résidu est 
rectifié sous pression réduite. 

Dans nos préparations nous avons ainsi obtenu en moyenne 
190 g. d'un hromocyclohexylbenzène , liquide incolore passant entre 
15’7 et 160° sous 15 mm. qui, rectifié, passé en presque totalité 
entre 153 et 155° sous 10 mm. 


Br 0/0. 

P. M. (dans C,H,). 



Pour déterminer la position de l'atome de brome nous avons 
oxydé ce composé par l’anhydride chromique en solution dans un. 
mélange à parties égales d’acide acétique et d'eau porté à l'ébulli¬ 
tion. L’opération a fourni un acide monobromobenzolque cristalli- 
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saut dans l'alcool en lamelles incolores, Risibles à 250-251», C'est le 
dérivé para. 

Trouvé C^H*BrfcOOH 

Br 0/0 . 39,76 39,70 39,80 

" " . 200 201 201 


Le poids moléculaire a été déterminé acidimétriquement, la 
eryomélrie dans le naphtalène ayant fourni un poids moléculaire 
double de celui attendu (404,7). Ce résultat anormal n'est pas extra¬ 
ordinaire, les solutions des corps hydroxylés dans les carbures 
aromatiques donnant parfois des abaissements du point de congé¬ 
lation de moitié trop faibles. 

Le parabromocyclohexylbeniène s'obtient par le procédé ci- 
dessus avec un rendement de 80 0/0 environ. Ce rendement est 
supérieur à celui que fournit le procédé récemment indiqué par 
Truffault (i). 


Acide paracyclohexylberuolque. 

Le paracyclohexylbenzène fournit avec facilité une combinaison 
organomagnésienne. Quelques gouttes de brome sont nécessaires 
pour amorcer la réaction. 

Pour préparer l’acide paracyclohexylbenzolque nous avons fait 
passer lentement du gaz carbonique sec dans la solution éthérée 
dn magnésien, mais l’absorption a été faible et le rendement mau¬ 
vais. Le résultat a été meilleur en utilisant l’anhydride carbonique 
solide. 

L’opération ayant mis en œuvre 48 g. de parabromocyclohexyl- 
benzène, 5 g. de magnésium en copeaux fraîchement obtenus et 
80 g. d’éther, la solution a été placée dans un vase de Dewar, après 
avoir été séparée du métal inattaqué, puis nons lui avons incor¬ 
poré une quantité de neige carbonique sufllsante ponr obtenir nne 
masse très pâteuse. Après quelques heures de repos, à la tempéra¬ 
ture ambiante le contenu du vase a été traité par C1H très dilué et 
de la solution éthérée, par les traitements habituels, nons avons 
extrait 25 g. d’un produit solide blanc qui est l 'acide paracyclo- 
hexylbenzolque. Après cristallisation dans l’acide acétique à 70 0/0 
il fondait à 197" (Mayer et Turner [2] indiquent 199» et Neunhoef- 
fer[8] 196®.) 

Calculé pour 

Trouïé «*■.<&& 

Analyse : C. 76,10 76,27 76,47 

- :H. 8,00 7,94 7,84 

P. H. (dans naphtaline). 209,2 -, 

- (par acidimétrie). 204,9 

L’oxydation de ce corps par MnO^K, en solution potassique à 
10 0/0 bouillante, a fourni un solide blanc, se sublimant comme 
l’acide téréphtalique entre 310 et 320», qui, traité à chaud par un 
mélange d’acides nitrique et sulfurique fumants, a été transformé 
en un dérivé mononitré; nous avons identilié celui-ci, avec un acide 
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mono-nitro-téréphtalique antérieurement obtenu par divers expé¬ 
rimentateurs, par son point de fusion ainsi qne par son poids mo¬ 
léculaire déterminé acidimétriquement. 

Calculé peur 

Tron ’* 

P. M. 213,9 212,8 211 


Aldéhyde paracyclohexylbenzylique. 

Nous avons préparé cette aldéhyde par hydrolyse de l’acétal qne 
fournit l'action de l'orthoformlate d’éthyle snr le magnésien du 
parabromocyclohexylbenzène en solution éthérée : 


/QH,, /O.CjH s .Br /CjHn 

C,H t < + H.CfO.C,H s =Mg< +QH/ 

'Mg.Br \0.C,H s ^O.CjHs 


En partant de 48 g. de parabromocyclohexylbenzène nous avons 
obtenu 90 g. d'un liquide incolore, à odeur de cltral, distillant 
entre 158 et 159* sous 10 mm. qui est l'aldéhyde désiré (rende¬ 
ment : 53 0/0). 


Aoalyia. *••••••• 

P. ». «laoa C.H.). 


Calculé pour 

Tr ° UVé C f H.<^5' 

88,7é 82,70 82,97 

8,81 8,61 8,SI 

183 188 


Cet aldéhyde qui se transforme, par action de l'oxygène atmo¬ 
sphérique, en acide correspondant, très lentement à la tempéra¬ 
ture ordinaire, assez rapidement à chaud, a été obtenue, mais avec 
de faibles rendements, par MM. Braun, Irmisch et Nelles (4) : 

1° A partir du cyclohexylphénylglyoxalate d'éthyle; 

3 e Au moyen du composé d’addition que forme le cbloral avec le 
phénylcyclohexane ; 

3° Par action sur ce carbure de CO + C1H en présence de chlo¬ 
rure d'aluminium. 

Ils n’ont pu l'obtenir en appliquant au chlorure de paracyclo- 
hexylbenzyle la méthode de Grimaux et Lautb; celle-ci au con¬ 
traire nous a donné un résultat favorable. 

Le chlorure de paracyclohexylbensyle s'obtient en faisant agir 
sur le phénylcyciohexane employé en excès, le trioxyméthylène et 
l'acide chlorhydrique en présence de chlorure de zinc. Pour obtenir 
de bons rendements il faut opérer dans des conditions bien déter¬ 
minées : agiter énergiquement le mélange dan« lequel on fait pae- 
eer un courant régulier de CIH gâteux et maintenir la température 
aux environ» de 55°. En partant de 320 g. de cyclobexylbenzène, 
40 g. de chlorure de zinc en poudre line, 30 g. de trioxyméthylène 
nous avons récupéré 145 g. de carbure et obtenu 160 g. de dérivé 
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monochloré distillant entre 162 et 164° sons 12 mm. ce qui repré¬ 
sente un rendement de 77 0/0 par rapport an trioxyméthylène. 



En faisant agir sur le chlorure de paracyclohexylbenzyle des 
solutions bouillantes de nitrate de cuivre et de nitrate de plomb il 
ne se produit pas d'aldéhyde paracyclohexylbenzylique, mais ce 
corps prend naissance (rendements : 22 0/0 avec le nitrate de cuivre. 
84 0/0 avec le nitrate de plomb) si, par une agitation continuelle, 
on maintient le composé organique en émulsion dans les solutions 
salines chaudes. 

Nous avons isolé d'abord l'aldéhyde & l’état de combinaison 
bisuifltique, mais nous avons constaté qu’il était plus facile de 
l'obtenir par hydrolyse de sa combinaison avec l'aniline, laquelle se 
forme aisément et peut être obtenue très pure par cristallisation 
dans l'alcool (lamelles blanches, fusibles à i 17-118°). 



Alcool paracyclohexylbenzylique. 

MM. Braun, Irmisch et Nelles ont obtenu cet alcool en appli¬ 
quant la réaction de Cannizaro à l’aldéhyde correspondante. Nous 
l'avons préparé par oxydation du magnésien que fournit le chlorure 
de paracyclohexylbenzyle. 

Le chlorure de paracyclohexylbenzyle-magnésium se produit sans 
difficulté. En faisant passer lentement dans sa solution éthérée un 
courant d'air desséché et privé de COj, il y a absorption d'oxygène 
et, par les traitements habituels, nous avons obtenu avec un ren¬ 
dement de 34 0/0 l'alcool paracyclohexylbenzylique. Celui-ci, dans 
le méthanol dilué à 50 0/0, a cristallisé en petits prismes incolores, 
fusibles à 40°. 



Espérant obtenir ce corps avec un rendement plus important, 
nous l'avons préparé en deux étapes : 

1° Transformation de son ester chlorhydrique en ester acétique 
par cli au Ha ge avec une solution acétique d’acétate de sodium; 

2° Saponification de cet ester. 
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Celui-ci, solide cristallin fusible à 48*. n’a été obtenu qu’avec un 
rendement de 50 0/0, mais il fournit quantitativement l'alcool cor¬ 
respondant. 

En traitant pendant 60 heures une petite quantité d’alcool para- 
cyclohexylbenzylique par un solution bouillante d'acide nitrique 
& 5 0/0, nous en avons transformé 83 0/0 en acide paracyclohexyl- 
benzoïque. 

Acide paracyclohexylphénylacétique. 

L’anhydride carbonique gazeux et sec est lentement absorbé par 
la solution éthérée du chlorure de paracyclohexylbenzylmagné- 
siuin. Après destruction du sel formé nous avons obtenu l’acide 
paracyclohexylphénylacétique avec un rendement de 55 0/0 (en 
employant la neige carbonique, le rendement est légèrement aug¬ 
menté : 60 0/0). Ce corps est solide et cristallise dans l’acide acé¬ 
tique dilué en lamelles blanches, fusibles à 78°,5. 

Calculé pour 

r '« H ‘<r.îi H ,“:ooH 

71,06 
8,25 

218 . ... 


L’oxydation par MnO t K en solution alcaline bouillante l’a trans¬ 
formé en acide téréphtalique. 

Contrairement A notre attente l'action de l’orthoformiate d’éthyle 
sur le chlorure de paracyclohexylbenzylmagnésium ne nous a pas 
fourni l’acétal de l’aldéhyde paracyclohexylphénylélhylique. 


P. H. (dans C.H.). 217,9 

— (acidimétrie). 218 


Diparacyclohexyldiphényle et diparacyclohexyldibemyle. 


En même temps que le magnésien du parabromocyclohexylben- 
zène, il se produit en très petite quantité nn carbure solide (ren¬ 
dement 1 0/0 environ) cristallisant dans l’alcool en très Unes 
aiguilles fusibles & 202-203°. C'est le diparacyclohexyldiphényle 
formé d'après l’équation : 

cZSiïiï +"* - + c -?," c iï- c iS' c iï" 


Trouvé Calculé pour C U H„ 


Nous avons essayé de préparer ce carbure par la méthode de 
Fittig; le parabromocyclohexylbenzène attaque & froid le sodium 
en présence d’éther qui est porté à l'ébullition, mais la réaction ne 
nous a donné que du phénylcyclobexane et des goudrons. En 
remplaçant l’éther par l'oxyde de butyle, le résultat a été iden¬ 
tique. 
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Le chlorure de paracyclohexylbentyle en solution éthérée bouil¬ 
lante réagit avec facilité sur le sodium. Cette réaction nona a 
fourni le dlparacyclohexy Idibenzyle ou diparacyclohexylphànyl- / .£- 
éthane : 

QHn. QH 4 . CH 2 . CHj. C,H 4 . C 6 H„ 

(4) (1) (1) ^ (4) 


cristallisant dans l'alcool en fines aiguilles blanches fusibles à 
148-149» (rendement 65 0/0 environ). 

Trouvé Calculé 


Analyse : C. 

P. N. (dans C,B,j . 


Ce carbure se forme en même temps que la combinaison organo- 
métalllque dans l'action du chlorure de paracyclohexylbenryle en 
présence d’éther sur le magnésium, avec un rendement de 17 0/0 
environ. 
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(Fsenlté des Sciences de Poitiers. 
Laboratoire de Chimie organique.) 


N* 165. — Sur quelques dérivés des ortho et paracyclo- 
hexylphénola ; par Daniel BODROUX et René THO- 


Le chlorure et le bromure d'éthylène réagissent k chaud sur les 
ortho et paracyclohexylphénates de potassium en solution alcoolique, 
en donnant les oxydes éthyliques monohalogénés correspondants et 
les diéthers cyclohexylphényliques de l’éthanediol. Les rendements de 
ces préparations sont médiocres parce que les oxydes obtenus sont 
décomposables par les alcalis. 

Les cyclohexylphénoxy-l-bromo-8-éthanes se transforment facile¬ 
ment en dérivés iodés, par double décomposition avec l’iodure de 
potassium ; en solution éthérée ils réagissent sur le sodium en don¬ 

nant naissance aux dioxydes cyclohexylphényliques du butanediol-1.4. 

Le chlorure de benzyle et son dérivé paracyclohexylé transforment, 
avec de bons rendements, les ortho et paracyclohexylphénstes de 
potassium en oxydes ; sur ceux-ci les alcalis en solution alcoolique 
bouillante n'ont pas d’action. 


L’un de noua (1) ayant indiqué une méthode facile d'obtention 
dea cyclohexylphénola ortho et para (condensation du cyclohexène 

(1) Ann., Chim. [10], t. 11, p. 550 à 556- 
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avec le phénol en présence de chlornre d'aluminium) et disposant 
de quantités importantes de ces corps, nous avons préparé par 
l'action dn chlornre et dn bromure d'éthylène snr leurs dérivés 
potassiques en solution dans sept fois leur poids d'alcool bouillant 
les oxydes mixtes monohalogénés : 

C,H 11 .C 4 H 4 .O.CH î .CH î a 
CjH n . CgH 4 .0. CH]. CH^Br 

Pour chaque opération qui a mis en œuvre une molécule du phé- 
nate pour une molécule de CjH t Cl 3 ou de C 3 H 4 Br 3 , la durée du 
chauffage a été de six heures. Après refroidissement et séparation 
par tiltration du sel alcalin formé, la majeure partie de l’alcool a 
été éliminée par distillation et le phénol en excès enlevé par une 
solution de potasse. Le résidu a été ensuite dissous dans l'éther, 
puis cette solution, après lavage et séchage sur du sulfate de 
sodium anhydre, a abandonné par évaporation l'oxyde phénolique 
impur. 

Nous avons ainsi obtenu : 

1° Avec un rendement de 80 0/0 environ : 

L'orlhocyclohexylphénoxy-l-chloro-g-élhane , liquide incolore 
distillant entre 118 et 114* sous 10 m/m. ; d n = 1,086 ; n«= 1,638. 

Trou ré Calculé pour C„H„0C1 

Cl. 14,89 14,3» 14,88 

P. H. (dan. C.B.). *M,8 288,80 

KJI. 88,74 87,78 


L’orthocyclohexylphénoxy-1 -bromo-S-ithane, liquide incolore dis¬ 
tillant entre 188 et 186* sous 10 m/m. ; d u = 1,861 ; «|<= 1,649. 


Br 0/0. 

P. M. (dan. C.B.)... 


8° Avec un rendement de 31 0/0 : 

Le paracyclohexylphénoxy-i-chloro-2-étkane , solide incolore cris¬ 
tallisant dans l’alcool méthyllque en lamelles blanches fusibles 
à 66». 

Trouvé Calculé pour C W B„0C1 


a. 14,6* 14,37 

P. M. (dan. C.B.). 2*9 


8° Avec un rendement de 48 0/0 : 

Le paracyclohexylphénoxy-i-bromo-S-éthane, solide incolore cris¬ 
tallisant dans le méthanol en lamelles blanches fusibles à 64*. 


Trouvé Calculé pour C u B„0Br 

Br 0/0. *8,21 *7,8* 28,*8 

P. M. (daaa C.BJ. *79 283 


En chauffant les deux éthers bromés 


une solution alcoolique 
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d’iodure de potassium nous avons réalisé leur transformation à peu 
près complète en dérivés iodés correspondants : 


L'orthocyclohexylphénoxy-l-iodo-2-éthane est un liquide qui 
jaunit assez rapidement et distille entre 189 et 191* sous 10 m/m.; 
d l9 = 1,401; ni» = 1,661. 

Trouvé Calculé pour C„H„Oi 


JW 


(dans C.H.) 


38,00 38,27 
318,6 
76,30 


Le paracyclçhexylphénoxy-i-iodo-2-éthane est solide; il cris¬ 
tallise dans l'alcool méthylique en paillettes blanches fusibles 
à 76». 


Trouvé Calculé ] 




10/0. 38,17 38,00 38,48 

P. M. (dans CfH,). 312 330 

Si l'on met en œuvre, pour la préparation de ces dérivés iodés, 
les chlorures correspondants, les rendements sont défectueux. 


En opérant dans les mêmes conditions après avoir doublé dans 
chaque cas la dose du cyclohexylphénate alcalin nous avons obtenu, 
avec un rendement de 28 0/0 environ, deux dicyclohexylphénoxy- 
i. S-éthanes : 


Le diorthocyclohexylphénoxy-1.2-éthane cristallise dans l'alcool 
en fines lamelles blanches fusibles à 90». 


Trouvé Calculé pour C^,H„0, 

Analyse : C. 82,16 82,36 82,54 

- : H. 9,18 9,17 9,00 

P. H. (dans C.H.). 361 378 


Le diparacyclohexylphénoxy-1,2-éthane cristallise dans l'alcool 
en fines lamelles blanches fusibles à 161». 


Trouvé Calculé pour C»H M 0, 

82,20 82,36 82,54 

9,14 9,09 9,00 

359,6 378 


Les rendements en éthers sont médiocres parce que le chlorure 
et le bromure d'éthylène ne réagissent pas en totalité (nous en avons 
toujours trouvé une petite quantité à la fin de chaque opération, 
mais il n'en a pas été tenu compte dans le calcul du rendement) et 
par suite, peut-être, de réactions secondaires. En particulier il 
pourrait se produire de l'acétylène en quantité notable ; nous avons 
constaté qu’il s'en forme très peu. 
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11 est possible anssi que les réactions précédentes, à cause de 
l’eau résultant de l'action des cyclohexylphénols sur la potasse 
employée pour la production des phénates, soient limitées. Si cela 
est, les oxydes obtenus doivent être partiellement décomposés à 
chaud par les alcalis. C’est en effet ce qui a lieu. Ainsi en chauffant 
pendant six heures, avec une solution alcoolique de potasse à 
lu 0/0 (2 molécules), du diorthocyclohexylphénoxy-1.2-éthane 
(1 molécule) ou du diparacyclohexylphénoxy-l.'Wthane(l molécule), 
les proportions des phénols libérés ont été respectivement de 40 
et de 30 0/0. 

L’absence d’eau améliore un peu le rendement. En produisant le 
paracyclohexylphénate alcalin par l’action du paracyclohexylphé- 
nol sur une solution alcoolique d’éthylate de sodium, les conditions 
de l’expérience étant les mêmes, le rendement en diparacyclohexyl- 
phénoxy-1.2-éthane s’est élevé & 32 0/0. 

La réaction de Wurtz est applicable aux cyclohexylphénoxy- 
bromo-éthanes en solution dans l’éther bouillant : 

2C 8 H n .C 6 H t .O.CHj.CH,Br + 2Na = 2NaBr + 

CH j. CHj. O. C 6 H t . CgH n 
CHj. CHj. O. CgH t . CgH,, 


Elle nous a fourni : 

1° Avec un rendement de 80 0/0, le diorthocyclohexylphénoxy- 
l. 4-butane, solide cristallisant dans l’alcool en paillettes blanches 
fusibles à 166°. 


Trouvé Calculé pour C u H u 0, 


Analysa : C. 82,52 82,61 

— : H. 9,47 9,42 

P.M.(dansC,HJ. 387,8 


2° Avec un rendement de 86 0/0, le diparacyclohexylphénoxy-i.4- 
butane , solide cristallisant dans l’alcool en paillettes blanches 
fusibles à ISO». 


Analyse : C. 

— : H. 

P. M. (dans C.HJ. 


ulé pour C n H u 0, 
82,73 


Si sur les cyclohexylphénates de potassium en solution alcoolique, 
l’action du chlorure d’éthylène est lente et limitée, celle du chlorure 
de benzyle et du chlorure de paracyclohexylbenzyle sont rapides et 
fournissent, avec des rendements qui dépassent 80 0/0, les oxydes 
mixtes correspondants : 


L'oxyde de benzyle et dorthocyclohexylphényle est liquide et 
distille entre 208 et 209° sous 10 m/m. ; d 27 = 1,043 ; ng— 1,668. 
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Analyse : C. 

P. M. (dans cXK 


Calculé pour C lt H M 0 


L'oxyde de bentyle et de paracyclohexylphényle est solide; il 
cristallise dans l'alcool en Unes aiguilles aiguilles à 86*. 

Trou Té Calculé pour C,,H n O 

Analyse : C. 85.38 85,42 85,71 

— : H. 8,44 8,40 8,27 

P. H. (dans C.H,). 292 266 

L'oxyde de paracyclohexylbemyle et <f orthocyclohexylphényle 
est un liquide jaun&tre, très visqueux, distillant entre 282 et 285° 
sous i3 m/m. ; «1*, = 1,958 ; 1,571. 

Trouvé Calculé pour C u H It 0 

Analyse : C. 85,88 88,04 86,20 

— : H. 8,38 9,21 9.10 

P. H. (dans C.H.). 380 348 

R. H. 108,67 108,98 

L'oxyde de paracyclohexylbemyle et de paracyclohexylphényle 
est solide; il cristallise dans le benzène en lamelles fusibles à 1T7*,5. 

Trouvé Calculé pour C„H„0 

Analyse :C. 85,83 85,86 86,29 

— : H. 9,35 9,29 9,19 

P. H. (dans C,H.). 350 348 

Sur ces quatre éthers les solutions alcooliques d’alcalis étendues 
et chaudes se sont montrées sans action. 

(Faculté des Sciences de Poitiers. 

Laboratoire de Chimie Organique.) 


N” 166. — D* l’action do N0 3 H sur le carbure de fer; 
par Jean VAUTHRIN. 

(3.5.1939.) 


Séparation et étude sommaire des dérivés organiques produits 
par action de NO,H sur les produits métallurgiques contenant du 
carbure de fer. 

Analogies de ces corps avec les substances obtenues par oxydation 
de divers charbons ou « carbones amorphes • et avec celle obtenue 
par oxydation de graphite (oxyde graphitique). 


On sait que l'attaque du carbure de fer par l'acide nitrique de 
concentration convenable (formé par exemple de volumes égaux 
d'eau et d'acide de densité 1,33) produit des flocons brans de 
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matière carbonée qui se dispersent dans l’acide en le colorant en 
brun. La méthode d'Eggertz de dosage du carbone combiné est 
basée sur les colorations ainsi obtenues. 

J'ai cherché et réussi & isoler comme suit les composés orga¬ 
niques ainsi formés par attaque nitrique du carbure de fer ou des 
alliages qui en contiennent : 

a) Si on amorce par chauffage l'attaque de morceaux de fonte 
blanche (corps riche en carbure de fer) par l’acide au demi, puis 
qu’on suspende la réaction au bout de quelques minutes, la fonte 
retirée du bain est recouverte d'une couche brune formée de 
matière carbonée mélangée d'oxyde de fer et de silice. Pour séparer 
la matière carbonée, les morceaux de fonte attaqués sont traités 
par de la soude diluée ; la matière organique se dissout ; en acidi¬ 
fiant la solution brune obtenue, on fait floculer la matière orga¬ 
nique; celle-ci est enfin purifiée par traitements chlorhydriques et 
fluorhydriques. 

b) On peut aussi attaquer la fonte par de l’acide nitrique de den¬ 
sité 1,33; on ne peut alors isoler la substance organique delà 
même manière ; mais on y parvient en faisant couler goutte à 
goutte l'acide concentré sur des morceaux de fonte chauffés 
vers 100° ; on opère ainsi au contact de l'air avec un excès de fonte 
(un excès d'acide conduirait à la redissolution immédiate de la 
substance). La technique de purification reste la même. 

Les 2 méthodes donnent finalement des poudres noirâtres pepti- 
sables en brun foncé par les alcalis et reprécipitables en flocons 
bruns par les acides dilués ; l'addition de sels de métaux autres 
que ceux de la première famille dans les solutions alcalines préci¬ 
pite également des flocons bruns. Ces substances sont peptisées 
lentement à chaud par les solutions de N0 3 H, en donnant des 
teintes comparables À celles de l’essai Eggertz ; comme dans cet 
essai, les solutions ainsi obtenues se décolorent lentement. 

Ces corps sont insolubles ou très peu solubles dans les solvants 
organiques usuels; ce qui s’accorde avec l'observation de MM. Tra¬ 
vers et Diébold (1) qu'il n'est pas possible d’extraire par des sol¬ 
vants organiques les composés obtenus dans l'essai Eggertz. 

Par chauffage à 200° dans une atmosphère d’azote, ils donnent 
un dégagement gazeux où l'on peut caractériser une forte propor¬ 
tion de CO,. On y trouve également une plus faible proportion 
d’un gaz non absorbable par HOK ou SO t H, et qui donne du CO, 
par passage sur de l’oxyde de cuivre chauffé au rouge, probablement 
CO ou CH 4 ; les trop faibles quantités de produits mises en oeuvre 
n’ont pas permis de le mieux caractériser. 

Les premiers résultats d'analyse, délicats à préciser à cause du 
caractère hygroscopique et oxydable de ces corps sont les suivants 
(en partant d'une fonte blanche de Suède à C=4,2 0/0) : 


N 0 (par dlflérencej 

8.8 37,7 

3.8 34,4 


On pourrait généraliser cette étude et étendre ces observations à 
l’action de l’acide nitrique sur d’autres carbures métalliques. J’ai 
CHU., 5* séa., t. 6, 1939. — Mémoires. 92 
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pu constater par exemple que le carbure de nickel Ni 3 C, obtenu 
par action de CO (2) ou de CjH 3 vers 270° sur du nickel réduit, 
donnait aussi, par attaque nitrique, des solutions brunes, d’aspect 
et de propriétés analogues & celles de l'essai Eggertz. 

On sait d'antre part que l'action d’une solution de chloruré 
double de cuivre et de potassium sur le carbure de fer on les 
alliages qui en contiennent, permet de séparer, d’une manière & 
peu près quantitative, le carbone du carbure sons forme d’un 
résidu charbonneux (« carbone amorphe » on composés organiques 
très condensés). Or ce résidu traité par l’acide nitrique an demi & 
l'ébullition, donne des solutions brunes semblables & celles obte¬ 
nues dans l'essai Eggertz. De plus celte réaction s'obtient égale¬ 
ment avec la plupart des • carbones amorphes », mais d'autant 
moins facilement qu'ils ont été plus calcinés. 

Ainsi le charbon de sucre, qui n'est oxydable par l’acide nitrique 
de densité 1,88 que lorsqu'il a été peu calciné, peut, dans le cas 
contraire, être oxydé par le mélange de Brodie (acide nitrique 
fumant et chlorate de potassium) vers 60-70° environ. Dans les 
deux cas, il suffit d'arrêter Jes réactions avant dissolntions complète 
et de traiter les résidus par de la soude diluée ponr en extraire des 
substances, B dans le premier cas et B' dans le second, analogues 
entre elles et analogues aux deux substances étudiées précédem¬ 
ment, ainsi qu'en témoignent leurs propriétés et leurs analyses 
élémentaires données ici sous les mêmes réserves que plus haut : 


2,1 2,2 36,6 


On remarque que la proportion d'azote diminue dans la mesure 
où le milieu de formation est plus oxydant ; ceci joint au fait que 
tous ces corps dégagent de l'ammoniac par fusion avec HOK, 
semble justiller l’hypothèse que l'azote se trouvant dans ces corps 
provient de leur combinaison avec de l’NH 3 formé par réduction 
de N0 3 H au contact de C. [Muller (3) a trouvé des traces d'ammo¬ 
niac dans les produits de combustion du carbone dans la vapeur 
d'acide azotique.] On peut ajouter que la teinte des solutions alca¬ 
lines des corps précédemment étudiés est d'un brun d’autant plus 
terne que la teneur en azote est plus faible. 

Les conditions expérimentales dans lesquelles on a obtenu le 
corps B' (mélange de Brodie) sont celles où le graphite donne de 
l'oxyde graphitique, corps d'aspect physique différent de ceux 
décrits jusqu'ici; mais de composition chimique analogue, comme 
le montrent les résultats analytiques ci-dessous obtenus par Bal- 
biano (4) sur des échantillons d'oxyde graphitique préparés en 
traitant divers graphites par le procédé de Brodie ou sa variante, 
le procédé Staudenmaier : 

C H O (par différence) 


Procédé Brodie. 56,51 

Procédé Staudenmaier... 57,19 


L’azote ne figure pas dans ces analyses ; mais il n'y a pas 1& 
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une différence très importante si l'on s’en rapporte à l’hypothèse 
énoncée pins haut sur la présence d'azote dans les quatre premiers 
corps et an fait qu'il n’y a que 0,10/0 d'azote dans lia substance B'. 

De plus Balbiano a constaté que l’oxyde graphitique chauffé 
4 200° dans le vide se décompose sans déflagrer en donnant un 
dégagement gazeux formé de COj, CO et HjO. 

On sait d’autre part que l'oxyde graphitique déflagre par chauf¬ 
fage brutal en donnant ce qpe Berthelot a appelé l’oxyde pyrogra¬ 
phitique ; ce corps noir très léger serait, pour certains auteurs, 
dn graphite car il fournit à nouveau de l'oxyde graphitique avec 
le réactif de Brodie et sa densité, prise par la méthode de Le Cha- 
telier et Wologdine (5), est égale à 2,255 comme celle du graphite, 
pour d’autres ce serait du carbone amorphe. 

Or j’ai constaté que ce corps redonnait en effet un peu d'oxyde 
graphitique par action du réactif de Brodie mais qu’il pouvait 
également être partiellement oxydé par l’acide nitrique seul en 
donnant des corps semblables à ceux précédemment étudiés. 

Ceci peut s'expliquer assez facilement si l'on admet l’hypothèse 
de nombreux auteurs, appuyée en particulier sur des spectro- 
grammes de rayons X, et suivant laquelle les • carbones amor¬ 
phes » les plus purs, comme le charbon de sucre bien calciné, 
seraient des graphites microcristallins. L'oxyde graphitique serait 
en effet un graphite dans lequel les feuillets auraient seulement 
été écartés ileur distance est presque doublée) par introduction 
de molécules étrangères ; le départ brutal de ces molécules par 
chauffage rapide détruirait l'édifice cristallin en laissant un mélange 
de • carbone amorphe • ou graphite microcristallin et de cristaux 
de graphite encore assez gros pour redonner de l'oxyde graphi¬ 
tique. 

On trouvera ci-contre des spectrogrammes de rayons X obtenus 
gr&ce à l’obligeance de M. Fournier et à la collaboration de 
M. Rassat; j'y ajouterai quelques remarques de détail : 

a) La faible intensité du spectrogramme de l'oxyde pyrographi¬ 
tique est due à son extrême légèreté et aux difficultés rencontrées 
pour le tasser suffisamment. 

b) Sur l’épreuve photographique correspondant à la substance A, 
on ne distingue qu'un cercle très flou ; sur le cliché initial on peut 
distinguer un deuxième cercle plus faible. 

c) Les taches que l'on peut voir sur le spectrogramme de l'oxyde 
graphitique sont situées sur des cercles de mêmes rayons que 
ceux du spectrogramme du graphite et sont dus vraisemblable¬ 
ment à des cristaux de graphite non transformés. 

Des diverses remarques qui font l’objet de ce Mémoire on peut 
tirer les conclusions suivantes : 

1° Les corps organiques obtenus par action de l’acide nitrique 
sur le carbure de fer (et d'autres carbures métalliques, comme 
Ni 3 C par exemple) sont analogues à ceux obtenus par action de 
l'acide nitrique sur la plupart des • carbones amorphes », 

On peut donc supposer que l'action de l’acide nitrique sur FejC 
se décompose comme suit : 




k : ■*; 
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al Attaque du fer et libération de carbone (on de composés orga¬ 
niques très condensés) ; 


b) Action sur ce « carbone amorphe « de l'acide nitrique don- 
dant lieu à la formation de substances organiques passant en 
solution brune, dont la coloration peut s’atténuer jusqu'à dispa¬ 
raître par oxydation prolongée. 



Corps A. 

2° L’oxyde graphitique, produit d'oxydation du graphite, est 
chimiquement analogue aux produits d’oxydation des « carbones 
amorphes ». 

8°) Tous les corps organiques obtenus par oxydation de ■■ car¬ 
bones amorphes » sont analogues comme propriétés et composi¬ 
tions élémentaires aux corps obtenus dans divers essais d'oxydation 
de la houille (6) (7) et aux .. substances humiques ■ extraites de 
l’humus du sol, de la tourbe ou des lignites; leurs compositions 
élémentaires ne différent sensiblement que pour l'hydrogène dont 
la teneur est plus forte dans les substances humiques. 

Il serait intéressant de préciser ces analogies. 
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N° 167. — Action dos oxydes sur les solutions dllutfes de 
permanganate de potassium! par E. MONTIGNIE. 

(6.5.1989.) 

Nous avons étudié précédemment ^ l i l'action des sulfures sur 
des solutions au millième de permanganate. 11 nous a semblé inté- 
(1) K Mostiqnih, Bail . Soc. Chlm., 1989. 
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ressant d'examiner l’action des oxydes, étude ébauchée par G. Ra- 
pin (2) qui a signalé l'action des oxydes de plomb, de manganèse 
et d'étain : Pb0 2 , Mn0 2 , Sn0 2 . 

La courbe de la réaction de Mn0 2 sur le permanganate an mil¬ 
lième nous montre, comme dans le cas des sulfures, l'action rapide 
de l'oxyde dans les premières unités de temps ; la vitesse de réaction 
décroît très rapidement et on obtient une droite sensiblement pa¬ 
rallèle à l'axe des temps. 

Cependant la plupart des oxydes ne réagissent pas sur le perman¬ 
ganate. 11 y a exception pour les composés suivants : 

1. Bioxyde de chrome Cr0 2 .2 HjO obtenu par décomposition 
thermique de l'anhydride chromique. En élevant lentement la tem¬ 
pérature pour que l'anhydride ne se détruise pas brusquement par 
déflagration et en chauffant 2 heures & 400» on obtient le bioxyde 
Cr0 2 .2H 2 0 noir après avoir traité le résidu par l’eau pour enlever 
l’anhydride chromique. 

2. L'oxyde cuivreux Cn 2 0 et son hydroxyde HOCu. 

3. L’oxyde stanneux SnO et son hydroxyde (HO) 2 Sn. 

4. L'hydroxyde d'uranyle hydraté (H0) 2 U0 2 .H 2 0. 

5. L’oxyde d'uranium vert ou uranate uraneux UjO a . 

Ces composés réagissent nettement & la température ordinaire. 
Nous obtenons les réactions suivantes : 

1. 2Mno 4 K + 3HjO + 3CrO, -► 

2i l Mn0 2 .H 2 0) + Cr 2 0,K 2 + Cr0 4 H 2 . 

la liqueur jaune orange obtenue possède une réaction acide. 

2. 2Mn0 4 K + 6H 2 0 + 8Cu 2 0 -► 

2(Mn0j.H 2 0) + 3(HO) 2 Cu + 2HOK. 
2Mn0 4 K + 6H 2 0 + 6HOCu ->• 

2(Mn0 2 .H 2 0) + 6(HO) 2 Cu + 2 HOK. 

la liqueur obtenue a une réaction nettement alcaline. 

3. 2MnO t K+9H 2 0 + 3Sn0 -V 

2(Mn0 2 .H 2 0) + 2(HO) t Sn + Sn(OH' 6 K 2 . 

2 MnO t K 4- 6H 2 0 + 3(HO),Sn -y 

2(Mn0 2 .H 2 0) -|- 2(HO) 4 Sn + Sn(OH) 6 K 2 . 

la solution incolore est légèrement acide. 

Nous étudierons plus particulièrement le cas des oxydes et 
hydroxydes cuivreux et stanneux. 

i. Oxyde et hydroxyde cuivreux. 

L’oxyde cuivreux a été obtenu par voie humide en réduisant une 
solution tartrique alcaline de sel cuivrique par le glucose; le com¬ 
posé rouge est séché à l’étuve & 100*. 

(2) G. Rapin, 1929, C. fl., 189, 18, 699. 
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L’hydroxyde cuivreux est obtenu de la façon suivante : 

On dissout de l'oxyde cuivrique dans de l’acide chlorhydrique 
d= 1,12, on ajoute de la poudre de cuivre et une spirale de cuivre. 
On bouche le ballon, la solution abandonnée pendant quelques 
jours et traitée par la potasse donne un précipité jaune d’hydroxyde 
qu'on sècbe dans le vide sous l'acide sulfurique. 

, 25 cm 3 de solution au millième de permanganate de potasse sont 
agités pendant des temps variables avec des masses croissantes 
d'oxyde ou d'hydroxyde. On obtient les tableaux suivants : 


Action de l'oxyde cuivreux »ur la solution de MnO^K au millième. 

Concentration en Mn0 4 K par litre après : 

Masses de | n |, la | e 15 3,, min , h * h . 3 h. 


Action de l’hydroxyde cuivreux sur la solution de MnO^K 
au millième. 


Messes de 
CuOH 


Concentration en MnO„K par litre après : 




2. Oxyde et hydroxyde stanneux. 

L’oxyde stanneux a été obtenu par la méthode de Frankel en 
ajoutant une liqueur de carbonate de soude à une solution acide 
de chlorure stanneux jusqu'à coloration rouge à la phénolphtaléine 
et portant 3 heures à l’ébullition : la poudre brune obtenue est lavée 
par décantation et séchée à 100°. 

L’hydroxyde stanneux est obtenu par l'action d’une solution de 
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potasse sur une solution de chlorure stanneuz. On sèche le préci¬ 
pité dans le vide sous l'acide sulfurique. 

On utilise comme dans le cas précédent *5 cm* de solution de 
permanganate au millième et on obtient les résultats suivants : 

Action de toxyde stanneux sur la solution de MnOJC au millième. 
Concentration en MnO*K par litre, après : 



Action de t hydroxyde stanneux sur la solution de MnO k K 
au millième. 


Concentration en Mn0 4 K par litre, après : 



L’examen des différentes courbes montre que : 

1. Les oxydes cuivreux et stanneux sont oxydés par la solution 
permanganique et que cette oxydation est beaucoup moins rapide 
que celle de MnO } signalée par G. Rapin. 

*. Les hydroxydes cuivreux et stanneux sont beaucoup plus 
actifs que les oxydes correspondants, en particulier l’hydroxyde 
cuivreux. 

3. Les vitesses de réaction sont très grandes dans les premières 
unités de temps, elles décroissent ensuite assez rapidement et les 
courbes tendent à devenir parallèles à l'axe des temps ; ceci est dû 
au fait que l'hydrate de bioxyde de manganèse enrobe progressi¬ 
vement l'oxyde ou l'hydroxyde qui ne peuvent plus réagir. 

(Laboratoire de l'auteur, lit, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 
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N* 168. — Sur les poids atomiques des éléments naturels 
et de leurs Isotopes; par Raymond LAUTIÉ. 

(10.5.1939.) 


Extension de U règle (P — Z) = 2 x eux divers isotopes d’ordre Z 
et de poids atomique P. Conséquences. Discussion sur le nombre 


Chaque élément chimique de numéro atomique Z a pour poids 
atomique P 0 - Alors que Z est uu nombre entier — défini en parti¬ 
culier par la loi de Moseley —, au contraire P 0 ne l’est que rare¬ 
ment, même d’une façon approchée. Voici pourtant quelques exem¬ 
ples, où l'écart n'atteint pas ±0,04, d’après les données officielles 
de 1938 : 

H; He; C; N; 0; F; Ns; Al; P; S; Ci; Cr; Mo; B1 ; m. 


En mettant à part les trois inversions classiques : 



le poids atomique P 0 croit avec Z assez régulièrement. La courbe 
représentative (P 0 , Z) présente de faibles dentelures et reste com¬ 
prise, sauf pour l’hydrogène, (P 0 =Z= i), entre les droites 2 Z et 
3/3 Z. Avec les éléments légers, elle avoisine 2 Z ; mais dès le 
scandium, elle croît plus rapidement. Pour certains éléments 
(Z<21), on a très sensiblement P 0 = 2. Z, & savoir : 

He ; C ; N ; 0 ; S ; Ci, toua forcément cités dms réouméntion précédente. 


La plupart sont des constituants fondamentaux de l'air, de 
l'écorce terrestre et de la cellule vivante. 

Dans la classification générale de correspondance (R. Lautié, 
B. S. C., 1939, 6 , 680), si trois éléments successifs d'une même ver¬ 
ticale, ont entre eux une différence de numéros atomiques égale & 
dix-huit, la moyenne des poids atomiques extrêmes vaut & peu 
près le poids atomique de l'élément intermédiaire. 


Exemples : I Al 

I !? 


S 

Se 

Te 


Cl 

Br 

I 


A R Ce 

Kr Rb Sr 

Xe Ce Ba 


Même règle approchée dans le cas d une différence d’ordre égale 
à huit : 



Dans une représentation graphique en fonction des poids ato¬ 
miques des gaz nobles, ceux des éléments chimiques correspon- 
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dants se placent suffisamment près de part et d’antre des droites 
prévues pour qu'on retrouve sans ambiguité , la classification que 
j'ai basée sur les alignements généralisés de Carlsohn et sur l'élec¬ 
tronique. Les exemples ci-dessus sont en définitive une conséquence 
de cette règle. 

Très souvent, l’élément naturel (P 0 ,Z) admet plusieurs isotopes 
de même numéro atomique Z, mais de poids P et d'abondance 
variables, de sorte que (P 0 ) n’est que très rarement un nombre 
entier bien que tous les P le soient, ou tout au moins très sensi¬ 
blement. 

Le nombre des isotopes d'un élément naturel est très variable. 
Il est égal à l’unité pour He; F; Na; P... ; à sept pour le molyb¬ 
dène ; à neuf pour le xénon et le mercure; à dix pour l'étain. Parmi 
tous les isotopes d'ordre Z, trois apparaissent plus particulièrement 
Importants : 



Actuellement P, est bien déterminé. Je citerai pourtant le gado¬ 
linium qui parait avoir deux isotopes (P 2 = 156 et P, = 158) de 
même abondance 28 0/0. Pour P, et P 3 , quelques difficultés se pré¬ 
sentent dès que l'abondance devient trop faible. Cependant, pour 
ces deux isotopes, l'ensemble des résultats doit être considéré 
comme bien acquis. 

On peut avoir trois cas particuliers importants : 



D'une façon générale, P 3 , de même que P 0 . croît avec Z suivant 
une courbe à légères dents de scie mais cependant assez régulière 
dans l'ensemble. Je signale pourtant quatre inversions : 



Pour Z <21, certains isotopes obéissent & P, = 2.Z. Ce sont He; 
C; N; O; Ne; Mg; Si-, S et Ca. Les deux gaz nobles exclus, je 
trouve là des constituants fondamentaux de l’air, de l'écorce terrestre 
et de la cellule vivante. En éliminant l’hydrogène (Z= 1 ; P 2 = i), 
j’ai, comme avec P 0 , la double inégalité : 

2Z < P 2 < |z. 

Plus précisément et de même que pour P 0 . j’admets que P 2 reste 
toujours proche de la courbe moyenne ; 
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1939 


Y — a 7 4- Z J 

I-* -1- 4000- fc 


Les P] obéissent aussi aux deux règles de la moyenne indiquées 
pins haut, avec la même approximation. En réalité, dans le pre¬ 
mier cas — différence dix huit — il est plus exact de remplacer 

Pa ' + Ra " = P," par P," f8> P - ^^ >P 2 ’. 

En ce qui concerne les groupes correspondants, les alignements 
des P 2 par rapport à ceux des gai nobles, sont satisfaisants au 
même degré que ceux des P 0 . Cet ensemble de faits lient à ce que 
P 2 reste toujours très voisin de P 0 . L’écart maximum positif ou 
négatif entre ces deux valeurs, en effet ne dépasse pas deux unités 
dans les cas les plus défavorables. Les deux autres isotopes prin¬ 
cipaux P t et P 3 croissent asseï régulièrement avec Z et sont simul¬ 
tanément pairs ou impairs en même temps que P 2 . Il ne faut pour¬ 
tant pas demander trop de rigueur & ces deux remarques. 

Il est manifeste que tous les P 2 , parmi les divers isotopes possi¬ 
bles ou réels, correspondent, dans les conditions physiques actuelles 
et de l'évolution générale des atomes, & la constitution interne la 
plus stable. La différence « neulronique • {P 2 — Z) est un nombre 
pair (R. Lautié, B. S. C., 1938, 5, 696; 1939, 6 , 387 et 678), avec 
pourtant deux exceptions certaines autant qu'imprévisibles : 

Gl: Z — 4 ; P.= 9 abondance : ICO 0/0. 

N : Z = 7 ; P, = U abondance : 99,6 0/0. 


et deux exceptions plutôt assez douteuses encore : 

Xe : Z = 54 P, — 129 abondance : Î7,t 0/0. 

Pt : Z = 78 I , = 195 abondance : 35,3 0/0. 

A une unité près, on a autant de Z pairs qu’impairs. D'après ma 
règle , pour les 92 éléments naturels possibles, on doit donc avoir 
autant de P 2 pairs qu'impairs. Sur les 83 éléments que j'ai pu 
étudier, correspondant à 43 Z pairs et 40 Z impairs, je trouve 41 P 2 
pairs contre 42 P 2 impairs. L'approximation est fort bonne. A un 
Z pair correspond un P 2 pair ; & un Z impair correspond un P 2 
impair. Dans ma classification de correspondance, les Z d'un même 
grou pe correspondant — même colonne verticale du tableau — sont 
tous pairs ou tous impairs. En conséquence, dans chaque famille 
correspondante, les P 2 sont tous pairs ou tous impairs. Dans le cas 
particulier et restreint où P 2 = 2Z, l'azote seul excepté, j’en déduis 
que Z est pair à son tour. 

La relation fondamentale [1] traduit tons ces faits : 

(\) P 2 = Z , 2 * 

où (x) est un nombre forcément entier et croissant assez réguliè¬ 
rement avec Z. Il est plutôt impair. Pour deux isotopes naturels 
normaux dont la différence entre les Z diffère de deux unités, la 
différence entre les P 2 , forcément multiple de deux, pour 54 cas 
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normaux étudiés, vaut 4 unités dans 24 cas; 6 unités dans 17 cas ; 
8 unités dans 6 cas ; 2 unités dans 3 cas ; 10 unités dans 2 cas ; 12 
et zéro dans un seul cas. II y a nette prédominance de 6 (31.4 0/0) 
et surtout de 4 (44,4 0/0). 

Le cas le plus fréquent (44,4 0/0) : 

P», - P, = 4 
Z’ — Z = 2 

rappelle (1) celui des éléments naturels radioactifs avec rayonne¬ 
ment ». Dans les familles radioactives de • l'uranium-radium • et 
du thorium, en éliminant RaE, les éléments de désintégration dont 
la vie moyenne dépasse dix heures suivent la règle [1] qui traduit 
Ici encore un maximum de stabilité. Pourtant certains éléments à 
vie moyenne très faible et de ce fait très instables, peuvent la satis¬ 
faire. D'autre part, [1] s'applique au plus grand nombre d'éléments 
radioactifs. En conclusion, les transformations radioactives par 
rayonnement », l'emportent sur celles par rayonnement p. 

Je retrouve souvent pour (P,’-P,) et (P 3 '-P 3 ) avec (Z'-Z = *), des 
résultats identiques à ceux donnés pour (Pj'-P 3 ). Ainsi la relation 

[1] , déjà étendue aux corps radioactifs à longue vie, est plus géné¬ 
rale qu’il ne parait tout d’abord. 11 est remarquable qu’elle puisse 
être satisfaite par beaucoup d'isotopes autres que P 3 . J’ai étudié 
273 isotopes. 157 ont des P pairs et 116 des P impairs. 11 y a donc 
un léger avantage en faveur des premiers (57 0/0). Les éléments à Z 
impairs ont 1 ou 2 isotopes et très rarement 3. Ce sont les Z pairs 
qui en possèdent le plus. 11 faut enfin remarquer en passant que 
l’écart (P 3 -P,) parfois nul, est souvent important et atteint même 
12 avec l’étain et le xénon ; mais reste bien en général, pair. 

La règle [1], pour l’isotope P, devrait s'écrire (2) : 

(2) P = Z + 1.x (x pouvant être nul) 

Avec les Z impairs, en négligeant quelques rares éléments légers 
— H ; Li ; B ; N et K — ia règle générale [2] est vérifiée. Avec les Z 
pairs, elle l'est fréquemment. 

Pour les 273 isotopes considérés, la relation [2] est correcte 207 
fois, c'est-à-dire dans 75 0/0 des cas. Elle traduit donc un fait phy¬ 
sique indéniable. Les (P-Z) neutrons non combinés à des posi¬ 
tions, se trouvent rassemblés au centre du noyau, par couples, dans 
la majorité des cas. La stabilité interne de l'atome exige le plus 
souvent que le nombre des neutrons libres dans les isotopes d’un 
même élément naturel, varie par saut de deux, d'un isotope à 
l'autre. La règle se trouve vérifiée , avec la précision la plus grand'a, 

(1) Beaucoup d’isotopes (P + t;Z-f-S) semblent provenir d’isotopes 
(P; Z) par élimination d’un hélion. Mais ce cas, analogue à la radio¬ 
activité, type a, ne s’adresse qu'à des corps très stables, tout au moins 
dans les conditions actuelles les plus fréquentes. 

(3) Tous les résultats sont extraits de la « Table Internationale des 
Isotopes subies pour 1987 • : B. S. C., 1987, 6, 1711 à 1718. 
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pour l'isotope P 3 le plue abondant, c’est-à-dire en définitive, le plus 
stable , (précision 4,8 0/0) pour l'isotope P 3 (précision 8,7 0/0) et 
pour P, (précision 9 0/0). 

Remarque : Si l'on se rapporte aux horizontales de ma classifi¬ 
cation de correspondance, l’écart (X) des (P 3 ’-P 3 ) ou (P 2 '-P 2 ) ou 
(Pi’-Pi). de deux éléments consécutifs d’une même famille corres¬ 
pondante ne dépend que de l’ordre des deux horizontales (n etn-f-l) 
considérées et non pas de l'ordre de leur verticale commune (m) : 


« < x < a 

« < x < so 

88< X < 9Ï 
Sî < X < 38 


Ce tableau numérique montre que les battements entre les va¬ 
leurs extrêmes des écarts, indépendants des éléments mais dépen¬ 
dants exclusivement de l’ordre des horizontales, sont relativement 
peu élevés. Us permettent d’atteindre l’ordre de grandeur des poids 
atomiques inconnus. Les différences des types iNe-He) et (A-Ne) 
sont pratiquement identiques. Mêmes conclusions pour celles des 
types (Kr-A) et (Xe-Kr). Pour les cinq premiers écarts, les valeurs 
extrêmes, surtout la plus élevée, sont sensiblement une fonction 
linéaire des différences des numéros atomiques. 


Conclusions. 

La relation (P-Z) = 8.x est satisfaite pour 15 0/0 environ des 
Isotopes des éléments naturels d’ordre Z et de poids P, le nombre 
entier (x) positif ou nul, donnant le nombre de couples de neutrons 
non liés à des positons. Elle s'applique aux éléments radioactifs 
de vie moyenne élevée et eniln avec une précision très satifaisante 
(4,8 0/0) aux isotopes P 2 d’abondance maxima. Elle reste valable 
pour quelques éléments radioactifs à vie brève, surtout pour les 
isotopes naturels P 3 de poids atomique maximum (précision 3,7 0/0) 
et même pour les isotopes Pj de poids minimum (précision 90/0). 

Donc, les conditions générales d'équilibre du noyau atomique 
exigent très souvent, l'assemblage par couples des neutrons libres. 
Les isotopes P 2 et les corps radioactifs à longue vie, ce qui, dans 
les deux cas, représente l’édifice intraatomique très stable, sinon le 
plus stable, obéissent à ma règle, avec une exactitude convenable. 
D'autres isotopes pourtant apparemment moins stables, la suivent 
aussi. Si elle est nécessaire pour une grande stabilité, elle ne la 
caractérise pas cependant. 11 est à mon avis, remarquable que les 
deux isotopes extrêmes P 2 et P 3 d’un même élément naturel, corres 
pondant pour l'équilibre, au minimum et au maximum de couples 
possibles de neutrons libres à côté des Z protons, la satisfassent 
aussi bien ou presque aussi bien que l'isotope P 2 , a priori le plus 
stable, alors même qu’ils peuvent avoir une abondance très faible. 
Donc les exceptions à ma règle ne proviennent le plus fréquem¬ 
ment que des isotopes intermédiaires entre P t et P 3 , P 2 étant 
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exclus. En effet, sur les 278 isotopes des 83 éléments naturels, 
l'ensemble P,, Pj, P 3 , entrant pour 168, vérifie [2], 158 fois (préci¬ 
sion 5,5 0/0) alors que les 110 autres isotopes la suivent 54 fols et 
l'infirment 56 fois, 

(Institut chimique de Montpellier.) 


N° 169. — Note do laboratoire. — La bensyl-laothio-urée 
et son application pour l*ldentiflcation dea acides orga¬ 
niques; par Sfig VEIBEL et KaJ OTTUNG. 

(6.6.1989.) 

Dans un mémoire précédent (1) l’un de nous a proposé de se 
servir du chlorhydrate de benzyl-isothio urée comme réactif ana¬ 
lytique pour l'identification des acides organiques, et nous avons 
indiqué un mode opératoire qui le plus souvent permet la prépa¬ 
ration des sels du réactif avec les divers types des acides orga¬ 
niques. Quelques acides s'opposant à la formation de sel avec le 
réactif d’après le procédé indiqué, nous nous sommes proposés 
d'essayer de trouver des conditions convenables pour la prépara¬ 
tion même dans de tels cas. II faut dire tout de suite qu'en ce qui 
concerne les acides aminés aliphatiques et quelques di- et poly- 
acides aliphatiques les solubilités des sels, dans l’eau et dans les 
dissolvants organiques, semblent être telles, que la préparation 
de ces sels est rendue impossible ou du moins si compliquée que 
la méthode n'a pas de signification analytique. 

Au moment où nous avons publié notre mémoire mentionné 
plus haut nous avons cherché en vain dans ia littérature des indi¬ 
cations précises concernant l'application du réactif pour l'identifi¬ 
cation des acides carboniques. Maintenant nous avons trouvé par 
hasard, que, deux ans avant notre mémoire, sensiblement le même 
procédé que celui indiqué par nous a été proposé par M. John J, 
Donleavy (2), qui a donné le nom de « sels de S-bensyl-thiuro- 
niüm • aux sels préparés à l'aide du chlorhydrate de benzyl-iso- 
thiourée (« S-benzyl-thiuronium chloride ») et des acides orga- 
hiquea. Nous regrettons vivement que ce mémoire nous ait 
échappé, et nous tenons à signaler la priorité de M. Donleavy. 

La seule différence entre le procédé de M. Donleavy et celui 
proposé par nous est, que selon lui il faut ajouter de la soude à la 
solution de l'acide jusqu'à ce que la solution soit neutralisée (indi¬ 
cateur : phénolphtaléine), tandis que nous recommandons de n’en 
ajouter qu'une quantité insuffisante pour la neutralisation com¬ 
plète de l'acide, en utilisant le rouge de méthyle comme indicateur. 
Nous sommes d’avis que le procédé proposé par nous est le meil¬ 
leur, car sous les conditions indiquées par M. Donleavy, la bensyl- 
isothio-urée se décompose, en tout cas partiellement, sous forma¬ 
tion de benzylmercaptan. 

Nous avons maintenant préparé les sels d’encore 15 acides orga¬ 
niques avec la benzyl-isothio-urée, et nous donnons dans le tableau 



Parmi ces sels nous mentionnons tout spécialement les sels des 
trois acides phtaliques qui ont des points de fusion assez éloignés 
l'un de l’autre, de sorte que, à l’aide des sels, on a une méthode 
convenable pour la distinction entre les trois acides. 11 faut 
admettre que la préparation du sel de l’acide isophtalique doit 
présenter des difÛcultés, car c’est le sel acide qu’on peut isoler à 
l’état de pureté, et si l’on se sert d’une quantité du réactif suffi¬ 
sante pour la formation du sel normal, on verra se déposer une 
huile lourde, qui n’est que difficilement cristallisable. 

Nous rappelons que dans le cas de l’acide sulfosalicylique 1:2:5 
et aussi de l'acide benzolque-m-sulfonique ce sont les sels acides 
que l’on peut isoler. Il semble donc que deux groupements acides 
en position méta dans le noyau benzénique favorisent Information 
des sels acides. 

Les acides dont nous n'avons pas réussi de préparer les sels 
sont : glycine, taurine, phénylalanine, l’acide tartrique, l’acide 
citrique et l'acide éthylène-tétracarbonique. 


Bibliographie 


(1) S. Veieel et H. Lillblund, Bail. Soc. Chim ., 1938 (5), 5, 1153. 
(8) John J. Donlbavy, J. Amer. Chem. Soc., 1936, 58, 1005. 


(Laboratoire de Chimie de l’Université de Copenhague). 




















I486 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. * 


N° 170. — Contribution à l’étude de la préparation cata¬ 
lytique de la propanone; par A. TIAN et M lw 8. VIAN. 

(145.1039.) 


Les auteurs ont étudié la transformation de l'éthanoïque en propa¬ 
none du point de vue quantitatif (rendements, production horaire, 
concentration du liquide condensé). Us se sont attachés à Oxer 
d’une manière précise les conditions de la catalyse par les acétates 
alcalino-terreux. 


La conversion des acides en cétones a fait l'objet de nombreux 
travaux. La senle préparation de la propanone & partir de l’acide 
acétiqae a été étudiée dans beaucoup de mémoires consacrés, pour 
la plupart, aux procédés catalytiques. 

Il peut donc paraître inutile de décrire de nouvelles expériences 
répétant des opérations presque classiques. En réalité si qualitati¬ 
vement un grand nombre de catalyseurs ont été essayés, l’étude 
quantitative de la transformation ne semble pas avoir retenu 
particulièrement l'attention des chercheurs. Les données numé¬ 
riques sur la production d'acétone ne manquent pas, sans doute : 
mais elles sont relatives à des recherches dont les conditions de 
réalisation sont insuffisamment précisées. Le point de vue quan¬ 
titatif est cependant essentiel lorsqu’il s’agit de produire indus¬ 
triellement un corps dont l’importance pratique est très grande. 
C’est cette raison qui nous a amenés à reprendre l’examen de cette 
question sur le désir exprimé par le général Colin, directeur de la 
Poudrerie de St-Chamas. 

Les chercheurs qui se sont occupés de la transformation des 
acides en cétones sont en effet quelquefois en complet désaccord. 
Des controverses très vives se sont même élevées au sujet de 
l'efficacité relative de divers catalyseurs. Les écarts constatés sont 
vraisemblablement plus apparents que réels, et dus comme nous 
le disions, au manque de précisions indispensables aur les 
expériences. 

La principale indication qui fait défaut est la durée d’action d’un 
catalyseur lorsque, comme c'est toujours le cas, on fait passer sur 
cet agent, sous forme de courant gazeux, la vapeur acide à 
convertir. L’effet du catalyseur ne devient indépendant de cette 
durée qu'& partir d’une certaine valeur x qui permet d’atteindre, & 
la précision des mesures chimiques, l’état final auquel aboutit la 
transformation du système. L'évaluation précise de la dorée 
minimum x est certainement impossible, puisqu'il s'agit d’étre 
conduità un état lui-méme peu précis. Aussi est-il utile de dépasser 
ce temps minimum pour arriver & définir parfaitement une 
expérience, quant au facteur durée, lorsque l’état final seul est 
intéressant. Souvent on croit préciser la durée de la catalyse (ce 
qui est nécessaire lorsqu'elle est inférieure & x) en indiquant le 
poids de vapeur passant par unité de temps dans un tube de 
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peat l’être qu'en fixant bien d'antres données et notamment la 
section libre du tube & catalyse, c'est-à-dire la section du tube 
déduction faite de la place occupée par le catalyseur. C’est le temps 
réel de passage qui est l'élément essentiel et qui n'est indiqué nulle 
part, même comme ordre de grandeur. Sans doute l’évaluation 
rigoureuse de ce temps est très difficile, car il faut connaîtra la 
température, et (si la réaction ne s'effectue pas à volume constant) 
l'état chimique dans chaque section du tube. Mais, à défaut, on doit 
s'attacher à bien préciser les conditions d'une expérience pour 
permettre au moins de la reproduire. Dire, par exemple, que le 
catalyseur est disposé • en traînée » dans un tube horizontal laisse 
supposer une libre circulation des gaz au-dessus du catalyseur : 
comment dans ces conditions est-il possible de définir la durée 
d’action de ce dernier, et peut-on même simplement reproduire 
une expérience? 

Mais il est encore d'autres considérations susceptibles de créer 
des divergences dans les résultats d'une même expérience, il s'agit 
du sens du mot rendement. 

Un rendement, rapport de la quantité obtenue à celle que l'on 
pourrait obtenir, est relatif soit à une réaction envisagée en elle- 
même (rendement théorique), soit à une opération particulière 
(rendement effectif ou réel). S’il s'agit du rendement théorique d'une 
transformation chimique, on obtient évidemment 100 0/0 dans le 
cas d'une réaction unique et complète, et un nombre moindre si la 
réaction est limitée ou accompagnée d'autres réactions secondaires; 
s'il s'agit au contraire du rendement effectif relatif à une expérience, 
sa valeur est représentée par un nombre, nécessairement inférieur 
au rendement théorique, qui dépend essentiellement des conditions 
de réalisation ; il est alors capital que celles-ci soient exactement 
précisées. 

Il est également important pour caractériser une opération de 
donner des indications sur la production horaire, terme quelquefois 
confondu bien à tort avec rendement, car il s'agit de grandeurs 
tout à fait différentes. La production horaire, ou vitesse de pré¬ 
paration, est une quantité qui est peut-être sous la dépendance 
encore plus grande des conditions expérimentales et qui n’a encore 
absolument aucun sens si toutes les indications nécessaires ne sont 
pas données. Cet élément constitue pourtant un renseignement fort 
utile. Lorsque, par exemple, on peut retirer aisément les réactifs 
non transformés du produit brut de la transformation chimique, 
pour les faire rentrer dans le cycle des opérations, la question du 
rendement peut passer au second plan des préoccupations du 
fabricant qui s'intéresse alors avant tout à la production horaire. 

Il est enfin une dernière observation à faire, à propos de la 
conversion des acides en cétones, sur le mécanisme des pyrolyses. 
Des auteurs s'évertuent à distinguer et à bien séparer certaines 
transformations qualifiées de • primaires », d'autres qui, dans leur 
esprit, ne s’effectueraient qu'après, et désignées par eux • réactions 
secondaires ». Si, comme il est probable et de plus en plus admis, 
il y a essentiellement libération, aux températures élevées, d'atomes 
et de radicaux libres, ces derniers s'associent ensuite au hasard 
soc. eau., 5* sAr., t. 6, 1939. — Mémoires. 93 
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des rencontres et au gré des affinités, en molécules nouvelles et 
complexes, en équilibre elles-mêmes avec ces mêmes éléments. Les 
véritables réactions primaires seraient ainsi le démembrement des 
réactifs en atomes ou groupes d’atomes; les réactions secondaires, 
leur regroupement. D’ailleurs, les édifices moléculaires complexes 
ne se font vraisemblablement pas d’emblée, & partir de ces élé¬ 
ments, mais plus probablement par stades successifs, car ce sont 
les réactions les plus simples comme mécanisme, celles dont l’ordre 
est le plus faible, qui ont le plus de chance de se réaliser avec de 
grandes vitesses. 


Conditions expérimentales. 

Choix, préparation et disposition du catalyseur. 

Puisqu'il paraît bien établi que le mécanisme de la catalyse par 
les carbonates alcalino-terreux comporte, d’après l'hypothèse 
première de Conroy (S), le passage par le stade acétate, dont la 
pyrolyse fournit l’acétone avec retour à l'état primitif^ il semblait 
indifférent de partir d’un carbonate ou d'un acétate de ces métaux. 

Le carbonate de calcium si commun nous a paru d'abord tout 
indiqué, et c’est avec ce catalyseur que nous avons fait nos 
premiers essais. Il était pris sous forme de craie & cause de sa 
porosité. Mais nous n’avons pas tardé à l’abandonner à cause du 
foisonnement qu’il subit et qui entraînait au bout de peu de temps 
l'obstruction du tube à catalyse. Ce gonflement a été constaté par 
Senderens avec du marbre (7). Comme nous tenions essentiellement 
& avoir un dispositif catalytique déterminé et facilement repro¬ 
ductible, il était impossible de ménager un canal comme certains 
auteurs l’ont fait. Nous avons pu imposer au catalyseur une forme 
invariable en le supportant par un corps poreux inattaquable, la 
pierre ponce en grains. Celle-ci était imprégnée d'abord de chlorure 
de calcium, puis plongée dans une solution de carbonate de sodium, 
et enfin lavée. Ces opérations relativement compliquées ont été 
vite abandonnées par la suite et remplacées par une simple impré¬ 
gnation avec une solution d’acétate. Puisque nous n’aurons plus à 
revenir sur le catalyseur carbonate disposé sur la pierre ponce, 
disons ici que les résultats obtenus, toutes choses égales d'ailleurs, 
étaient les mêmes que ceux relatifs au catalyseur acétate. 

Pour fixer les conditions matérielles de la catalyse, il faut 
préciser avec la teneur en acétate du support, la nature de celui-ci : 
état de la pierre ponce, grosseur des grains. La texture de ce 
minéral, toujours très poreux, peut varier. Aussi est-il utile 
d'indiquer que la densité apparente, quotient de la masse par le 
volume déplacé dans un liquide qui ne mouille pas la ponce 
(mercure), était de 0,61 pour l'échantillon employé. Cette ponce est 
fragmentée en grains dont les dimensions moyennes sont de 3 à 
4 mm. ; pour mieux préciser on peut indiquer que des lots de 
400 grains pesaient 10g., 85±0g., 4. Enfin le rapport de l'espace 
vide intergranulaire au volume total (volume mesuré dans un 
simple vase gradué) a été trouvé égal à 0,41. Il en résulte que dans 
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tontes nos expériences le tube à catalyse ayant une section de 
8,4 cm J (déduction faite du petit tube axial contenant la soudure 
pyrométrique), la section du libre passage des gaz a été ramenée à 
8,4X0,41, soit, très approximativement, 1 cm 1 . 

Dans la plupart des cas l’acétate était mis en quantité surabon¬ 
dante, sauf bien entendu dans les expériences où on étudiait 
précisément l’influence de la teneur de la ponce en substance active : 
par exemple dans un grand nombre d’essais faits à la température 
optimum de 620°, les 40 g. de ponce contenaient 16 g. d'acétate de 
calcium, soit 4 fois la teneur à partir de laquelle le catalyseur a 
déjà produit son plein effet, ainsi qu’il résulte de nos expériences. 
En employant le catalyseur en tel excès (catalyseur qualifié de 
normal dans ce qui suit) on parvenait à éliminer complètement 
l’influence de petites variations accidentelles et inévitables dans la 
composition ducatalyseur. De la sorte les expériences se trouvaient 
parfaitement définies quant à ce facteur. 

Avec l'acétate de baryum le catalyseur normal comportait 30 g. 
de ce sel pour 40 g. de ponce. 


Temps de réaction. 

Si, comme nous l’avons vu la durée de la catalyse excède le 
minimum t, le temps de réaction n’a pas besoin d’étre précisé 
pour définir l'oxpérienee. Mais dans tout autre cas cette donnée est 
nécessaire. 

La durée de passage des réactifs à travers la colonne catalytique 
est souvent difficile à évaluer avec précision, mais on peut aisément 
déterminer son ordre de grandeur ou, ce qui importe surtout, 
fournir tous les éléments nécessaires pour préciser entièrement 
l’expérience à ce point de vue et la rendre reproductible. 

La vapeur d'acide acétique n’étant pas appréciablement poly- 
mérisée aux températures employées, une molécule-gramme, soit 
60 g. de ce liquide, occupe donc un volume V = 22400. T /278 cm 3 
à la température absolue T. , sous la pression atmosphérique. 

La section du tube à catalyse offerte au passage de la vapeur 
étant s (ici s~ 1 cm 1 ), le quotient F/s donne en cm la longueur 
occupée à T 1 par 1 molécule-gramme d'acide acétique. Ce nombre 
divisé par le temps t minutes de passage de cette molécule, donne 
la vitesse u en cm./minute du courant gazeux, lorsque la trans¬ 
formation chimique se fait à volume constant. Dans cette hypo¬ 
thèse, la durée 8 (en minutes) de la catalyse est donnée par l’expres¬ 
sion lia, où l désigne la longueur de la colonne catalysante. On a 

» 213.1.s.t 

22400.T 

Mais la réaction de conversion d’acide en acétone s’accompagne 
d'une augmentation du nombre de molécules (2 CH 3 C0 3 H —COj 
-)- HjO -t- CHjCOCH 3 ). Il en est de même d’autres réactions qui 
l’accompagnent (notamment de CHjCOjH CH 4 -f-CO a ). Le 
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volume des gaz s’accroît à mesure que ceux-ci traversent le cata¬ 
lyseur ; toutefois H serait certainement exagéré de réduire * à la 
valeur moitié. Il parait raisonnable d'évaluer la durée de la catalyse 
à 0,75 S, l'erreur commise n'excédant certainement pas un à deux 
dixièmes, en valeur relative. 

En tous cas, et c'est ce qui importe, si la durée t n’est évaluée 
qu’approximativement, la connaissance exacte des quantités l, s, t 
et T permet de reproduire l'expérience. 

Dans nos essais, / = 80 cm 3 , s — 1 cm 1 et, dans la plupart des 
cas, on avait T = 273 -f 620», avec t = 120 minutes. Ces données 
conduisent à la valeur S = 0,049 : la durée de catalyse était ainsi 
d'environ 2 secondes. 


Dispositif expérimental et marche des expériences. 

1» Tube à catalyse. — Ce tube (pyrex ou porcelaine pour des 
températures de plus de 800») a une longueur de 60 cm. et est 
chauffé sur 45 cm. Il contient une colonne catalysante dont la 
longueur efficace est de 30 cm. Les grains de pierre ponce doivent 
être tassés et comprimés entre deux tampons d'amiante placés aux 
extrémités afin d’éviter la formation spontanée d'un canal au-dessus 
des grains. 

2» Chauffage et production de vapeur. — L'axe de la colonne cata¬ 
lysante est occupée par un petit tube dans lequel sont logés, 
jusqu’au milieu de la colonne, les fils de la soudure pyrométrique. 
La température centrale est ainsi connue, à 5» près; mais l’unifor¬ 
mité thermique n'est pas réalisée avec cette précision le long de 
l’axe: à 15 cm 3 de part et d’antre du centre la température baisse 
de 25» pour un chauffage à 620». 

Le four, à résistance électrique, est réglé à environ 5» près. 

La température la plus souvent utilisée est 620» (au centre): 
cette valeur » normale » est, comme on le verra, une valeur 
optimum. 

Le chauffage du générateur de vapeur acétique est réglé géné¬ 
ralement pour une distillation de 45 g. en 90 minutes (ce qui 
correspond à t = 120) : ce débit sera aussi appelé « normal ». Pour 
contrôler sa valeur en cours d'expérience et au besoin le ramener 
à la valeur désirée, la cornue génératrice est un cylindre gradué. 
Quant à la quantité totale de liquide distillé on l’obtient par pesée. 

8» Condensation et examen des produits de la catalyse. — Toute 
expérience est précédée d'une opération de nettoyage du tube à 
catalyse. A cet effet on fait passer d’abord la vapeur en se plaçant 
exactement dans les conditions de l'expérience définitive, pendant 
15 à 20 minutes, et on jette le liquide condensé. On commence alors 
l’expérience. 

Les vapeurs sortant du tube traversent une série de boules 
immergées dans un bain & -5°. Le liquide condensé est recueilli, en 
évitant toute évaporation. On prend son volume et son poids. 

On dose l'acétone par le procédé classique à l’iode, l’acide 
acétique en excès par volumétrie. 
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Les gaz ont été recueillis dans certaines expériences. On fait 
alors usage de la cuve à mercure pour la mesure de COj et de 
la cuve à eau pour analyser les autres gaz. Le cétène était carac¬ 
térisé et dosé après un séjour prolongé avec l'eau, par un titrage 
acidimétrique. 

Dans toutes ces expériences l'acide acétique était à peu près la 
seule matière première. Le produit pur cristallisable ne subissait, 
par une nouvelle cristallisation fractionnée, aucune modification 
dans la valeur de ses constantes physiques. 

Influence de la température. 

Nous avons étudié comment se modifie le rendement effectif 
lorsque la température varie, toutes les autres conditions restant 
les mêmes. Ce rendement a été rapporté soit à l'acide distillé (r), 
soit à l'acide disparu (R). 

La figure (1) représente les résultats obtenus avec le catalyseur 
normal à l'acétate de calcium et avec la vitesse normale de distil¬ 
lation. La teneur acétonique », en [grammes par litre du liquide 
condensé, est donnée en fonction de la température. 

La figure (2) donne pour le catalyseur normal à l’acétate de 
baryum les résultats obtenus avec la même vitesse de distillation. 

Dans toutes ces expériences, la vitesse de distillation étant 
de 30 grammes d'acide acétique par heure, la valeur de r en 0/0, 
multipliée par 0,3, donne la quantité d'acide acétique convertie en 
propanone dans ce même temps, La production horaire de cette 
cétone est donc 0,3. r. 58/120 = 0,145. r. La courbe r donne donc, 
au facteur près 0,145, la production horaire. 



Variations avec la température : de la teneur en acétone du liquide condensé, des rendements 
et de la production horaire. 


On voit que les résultats obtenus avec les catalyseurs au calcium 
et au baryum sont tout à fait semblables. Au-dessous de 380* la 
production d’acétone est négligeable avec une durée de contact qui 
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est alors de quelques secondes. Signalons que Senderens avait 
indiqué, sans préciser les conditions de ses expériences, que la 
propane était absente à 380° mais se dégageait à 410°. 

Il ressort ensuite qu'il y a simultanément maximum pour les 
rendement R et r et la richesse a en acétone, au voisinage de 600°. 
Les courbes sont assez plates à leurs sommets, fait très favorable 
pour obtenir des résultats constants, à la température optimum, 
même s’il y a de petites variations thermiques soit dans le temps, 
soit d’un point à l'autre du tube à catalyse. Aussi était-il double¬ 
ment indiqué d’étudier plus spécialement la conversion d'acide 
acétique en propanone au voisinage de cette température : dans ce 
qui suit la température adoptée (température « normale ») a 
été 620". 

La teneur maximum du liquide s’approche beaucoup du maxi¬ 
mum théorique (mélange à molécules égales d’acétone et d'eau) qui 
est *j = 655 grammes par litre et il ne reste presque plus d’acide 
dans le liquide recueilli. La petite quantité d'acide présent va 
d'ailleurs en s'affaiblissant encore aux plus hautes températures. 

11 faut signaler enfin que la masse des produits condensables 
s’amenuise à mesure que la température s’élève : au-dessus de 800° 
on ne recueille que des gaz et presque plus de liquide. C’est une 
raison de plus pour que la quantité absolue d’acide acétique en 
excès diminue ; aussi y a-t-il, aux hautes températures, égalité 
entre les valeurs de R et de r. 

Influence de la teneur du catalyseur en matière active. 

Pour la température normale et pour le débit normal 
nous avons cherché à déterminer l'influence de la teneur 
en acétate des grains de pierre ponce. Ces essais ont porté 
sur les acétates de calcium et de baryum ; les teneurs indiquées sur 
les courbes (figures 3 et 4) sont les masses de ces sels contenues 
dans 40 g. de pierre ponce. Les lettres «, r et R ont la même signi- 



Influence de la teneur du catalyseur en acétates de calcium ou de baryum : sur la teneur en 
acétane du liquide condensé, sur les rendements et sur la production horaire. 
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11 cation que précédemment. Comme on l’a déjà fait remarquer les 
ordonnées de la courbe r donnent, au facteur près 0,145, la pro¬ 
duction horaire. 

On voit qu’à partir d'une teneur de quelques grammes la pierre 
ponce semble saturée : les quantités limites correspondant à de 
fortes teneurs sont en effet atteintes assez rapidement. 

Les courbes ne passent pas par l’origine des coordonnées car la 
ponce seule exerce une légère action. 

On remarquera, en outre, qu'au début les courbes, qui sont à 
peu près rectilignes, ont des directions différentes. Les tangentes 
à l'origine ont des coefficients angulaires qui sont presque dans le 
rapport de 2 à 1 : le rapport des poids moléculaires des deux 
acétates est en effet 255/158. 


Influence de la durée de la catalyse. 

(effet du débit et de la longueur de la colonne catalysante).' 

Il était intéressant, pour la température optimum de 620°, de 
voir si la durée de la catalyse était suffisante pour qu’à la sortie 
du tube l'évolution chimique déterminée par le catalyseur, soit ter¬ 
minée. 

Deux moyens ont été employés pour cette étude : la variation 
du débit et la variation de la longueur de la colonne catalysante. 

1° Nous avons constaté d’abord qu’avec une vitesse de passage 
réduite au 1/3 (15 g. en 90 minutes, au lieu de 45 g.) la composition 
du liquide condensé était pratiquement la même (635 g. d’acétone 
au lieu de 640). Par contre avec des débits nettement plus grands 
que le débit normal *124 g. et 141 g. d'acide en 90 minutes) la 
teneur du liquide était ramenée à 533 et 450 g. d'acétone par 
litre (*). Il résulte de ces chiffres que la vitesse normalement 
adoptée, suffit à 620° pour obtenir le plein effet de l’action du cata¬ 
lyseur. 

2° Cette conclusion s’est trouvée confirmée en vérifiant que 
diminuer de moitié la longueur de la colonne de ponce imprégnée 
d'acétate ne modifie pas la concentration de l'acétone (640 g. par 
litre). 

Quoiqu'il s'agisse d'expériences exécutées dans des conditions 
différentes, on peut trouver encore confirmation de ces résultats 
dans le fait, qu’aux doses employées, les quantités d'acétates de 
calcium et de baryum sont surabondantes : l’action catalytique 
exercée est donc entièrement réalisée. 


(*) La production horaire croit donc au début proportionnellement au 
débit d'acide. Elle doit continuer à croître même lorsque la teneur acéto- 
nique faiblit,en passant peut-être parunmaximum. lequel correspondrait 
à la plus grande vitesse de fabrication. Nous n’avons pu faire systéma¬ 

tiquement cette étude : le maintien de l'uniformité de la température 
dans une colonne traversée par un fort courant présente en effet, pour 

un petit appareil de laboratoire, de grandes difficultés. 
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Examen des gaz dégagés. 

Dans quelques expériences faites dans les conditions normales 
quant au catalyseur (acétate de calcium) et à la vitesse de distil¬ 
lation de l’acide, nous avons obtenu, à diverses températures, les 
résultats représentés par les courbes de la ligure (5) relatives aux 
trois principaux gaz dégagés. 



Effet de U température fur U composition du dégagement gaieux. 

La proportion de CO, qui est à peu près le seul présent à 600» 
et à des températures plus basses, va constamment en diminuant; 
la loi de décroissance est sensiblement linéaire. Au contraire la 
richesse en CO qui est très faible au-dessous de 620° va en crois¬ 
sant régulièrement pour atteindre le quart du volume total à 810*. 
La présence de méthane ne se manifeste bien qu’en dessus de 
650°; la proportion de ce gaz est de 1/3 pour la température la 
plus élevée. Il y a toujours très peu d’éthylène (2 à 3 0/0 entre 650 
et SW). 

On trouve encore de faibles quantités d’hydrogène (absorbable 
par le palladium) et d’éthane. Enfin, aux températures élevées, il y 
formation de cétène CH 2 = CO : déjà à 750° il y a 8,60/0 de ce gaz 
dans le mélange privé de gaz carbonique. 

Catalyse avec des acétates d’autres métaux bivalents. 

Nous avons fait quelques essais avec des acétates de métaux se 
rapprochant des métaux alcalino-terreux. 

Ces expériences sont relatives à la température de 620* et an 
débit normal. Pour que les essais soient comparables, la pierre 
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ponce, dans cbaqae cas, contenait le même nombre de molécules 
d’acétate, teneur correspondant à 18 g. d'acétate de calcium. 

1° Magnésium. — Nous avons obtenu un liquide contenant 584 g. 
d'acétone et 34 g. d'acide non utilisé, résultats peu inférieurs à 
ceux fournis par le calcium. Le gaz dégagé était formé d’ailleurs 
presque nnlquement de C0 2 . 

2® Zinc. — Production sensiblement moindre : liquide moins 
riche en acétone (428 g.) et contenant plus d'acide (289 g.). 

3° Manganèse. — Liquide de composition intermédiaire : acé¬ 
tone 510 g. acide acétique 131 g. au litre. 

4° Plomb. — A cause de la grande ressemblance des sels de 
plomb et ceux des métaux alcalino-terreux, il était intéressant de 
rechercher l’action de l’acétate plombeux. Nous avons constaté 
que, tout au contraire, l'effet de ce catalyseur était à peu près nul, 
au moins aux températures élevées. Nous avons recueilli en effet, 
à 820*, un liquide ne contenant que 10 g. d'acétone et 011 g. d'acide 
acétique. Ces nombres étaient, & 120®, respectivement de 24 et 
911 g. (la pierre ponce seule donne, à cette dernière température, 
H g. d'acétone et 999 g. d'acide). 

Ce résultat surprenant en apparence, s'explique très bien par 
les propriétés particulières de l’acétate de plomb, propriétés dues 
à la faible électro-positivité de ce métal. 

L’acétate de plomb est en effet facilement décomposable avec 
libération d’acétone. Nous avons pu démontrer l’existence de cette 
décomposition à température peu élevée : dès 225» (chauffage au 
bain de paraffine) il se dégage des vapeurs se condensant en don¬ 
nant des stries caractéristiques et donnant la réaction de l’iodo- 
forme ; à 235° le phénomène est des plus nets et on recueille une 
quantité appréciable d'acétone. La décomposition parait terminée 
▼ers 329° lorsqu'on élève progressivement la température de 
manière à passer de 225® à 326® en une demi-heure. 

Mais la réaction se complique, à partir de 260®, et le résidu 
devient gris de plus en plus foncé. Il y a formation de plomb 
réduit. Cette poudre est pyropborique (*). Bile s’enflamme sponta¬ 
nément à 290° ± 5® (chauffage au bloc Maquenne, en renouvelant 
souvent la prise d'essai, car le plomb pyrophorique s’oxyde avant 
de s'enflammer). La réduction du plomb bivalent n’est pas due à 
l’acide acétique (cet acide pourrait résulter, avec du sel humide, de 
l’hydrolyse du sel) ; elle ne parait pas due non plus à la vapeur 
d’acétone car le résidu de la décomposition de l’acétate de plomb, 
effectuée à une température inférieure à 260®, ne noircit pas si, à 
300®, on fait passer longtemps de la vapeur d’acétone. La cause de 
la réduction est donc imputable soit à l’acétone naissant, soit, ce 
qui revient à peu près au même, à la transformation qui s’opère 
dans la molécule du sel au moment de son dédoublement. 

Il est intéressant de signaler que l’acétate de plomb fournit de 

(*) Le plomb pyrophorique n’est pas simplement une forme spon¬ 
gieuse du métal, car au dessus de la température de fUsion du plomb, 
il garde son aspect et reste pyrophorique ; il s’agit probablement d’un 
sous-oxyde. 



1446 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


l'acétone bien plus facilement que l'acétate de calcium. Ce n’est 
qu'à 340° que ce dernier donne appréciablement de l'acétone. 

En résumé la catalyse est irréalisable vers 600° avec l’acétate de 
plomb parce que la 1" phase (décomposition de l’acétate avec 
production d'acétone) ne peut être suivie de la 2“* (régénération de 
l'acétate de plomb à partir de l’oxyde normal de plomb). 


Conservation de T activité du catalyseur. 

Les premières expériences faites aussi bien avec l'acétate de Ca 
que celui de Ba semblaient montrer un affaiblissement du cataly¬ 
seur avec la durée du fonctionnement. Ce fait avait été constaté en 
étudiant l'action de la température : tandis que les premiers pointa 
se rangeaient régulièrement sur une courbe, ceux répétés à des 
températures déjà étudiées se plaçaient toujours au-dessous et 
d’autant plus bas que le numéro chronologique de l’expérience 
était plus élevé. 

Un examen du tube à catalyse nous a permis de constater 
qu’avec des grains de pierre ponce insuffisamment tassés, il se 
faisait peu à peu un petit canal au-dessus du catalyseur. En pre¬ 
nant les précautions nécessaires, les grains étant bien tassés et 
serrés entre deux tampons d'amiante, il ne s’est manifesté aucun 
>< vieillissement » même pendant des expériences de 8 heures au 
cours desquelles des prélèvements étaient faits d'heure en heure, 
tant avec l'acétate de Ca qu’avec celui de Ba. 

Ces faits comportent un enseignement : on voit ainsi combien 
dans la catalyse hétérogène importe la disposition du catalyseur. 
11 serait vain de donner avec une grande précision les résultats 
d'une expérience exécutée dans des conditions mal définies. 

Dans le cas du CO*Ca, le non vieillissement du catalyseur a été 
signalé aussi par P. Sabatier et Mailhe (6). Toutefois, comme à la 
longue le catalyseur noircit un peu par libération de charbon, il ne 
serait pas étonnant de constater qu'après un très grand nombre 
d’expériences le catalyseur perd un peu de son efficacité. 
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N° 171. - Dosage des sulfures par le ferricyanure de 
potassium. 1. Par potentlométrie. 2. Au moyen de la 
dlméthylglyoxlme ferreuse. Indicateur d’oxydo-réduc- 
tlon; par Gaston CHARLOT. 


Les sulfures solubles peuvent être oxydés quantitativmeentà l’état 
de soufre en milieu ammoniacal par le ferricyanure de potassium. 

La On de la réaction est mise en évidence soit par potentiométrie, 
soit au moyen de la diméthylglyoxime ferreuse utilisée comme indi¬ 
cateur d’oxydo-réduclion. 

Les sulfites doivent être précipités i l’état de sulflte de baryum 
qui ne gêne pas. Les thiosulfates n’interviennent pas. 


On sait que l’oxydation des snlfnres en milieu alcalin s'accom¬ 
pagne presque toujours d'un précipité de soufre. Nous avons cher¬ 
ché les conditions dans lesquelles cette réaction peut être quanti-. 
tative. 

Le pa de la solution a une grande influence à la fois sur l’oxyda- 
bilité des sulfures et sur le pouvoir d'oxydation de la substance 
oxydante. Aussi, nous l’avons fixé dans tous nos essais au moyen 
d’une solution tampon facile à utiliser constituée par un mélange 
à molécules égales d’ammoniaque et de chlorure d'ammonium. Le 
pn est dans ces conditions voisin de 9,4. 

A pu 9,4, le potentiel normal du système oxydo-réducteur 
S"/S—ou plutôt le potentiel d’une solution de sulfure, car le 
système n’est pas réversible — est voisin de — 0,20 volt ainsi que 
nous le verrons plus loin. 

Les solutions oxydantes essayées ont été les suivantes : persul— 
fate, permanganate, iode, hypochlorite, periodate, ferricyanure. 
Voici les potentiels normaux correspondants, en milieu tampon 
OH.NH 4 +ClNH 4 : 

S,0,--/2SO,- 4- 0,78 volt. 

Mn0,-/Sn«- + 0,70 volt. 

i,/2l- 4- 0,90 volt, indépendant du pH. 

Fe(CN ),—X 0^48 volt, Indépendant du pH. 

Ces potentiels sont rapportés à celui de l'électrode normale 
d’hydrogène. 

Iodate, bromate, chromate, chlorate, vanadate sont peu ou pas 
oxydants en milieu alcalin. 
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Les essais effectués avec des solutions titrées de ces divers 
oxydants réagissant sur une solution titrée de sulfure de sodium 
montrent que l'oxydation va plus loin que le soufre, au moins 
partiellement, avec les quatre premiers oxydants (S 2 0 8 * _ , Mn0 4 ~, 
I 3 , I0 4 ~). Le ferricyanure, par contre, moins oxydant, oxyde quan¬ 
titativement les sulfures solubles à l'état de soufre d’après la 
réaction : 


S”+2Fe(CN) c — ->- S + 2Fe(CN) 6 *—. 


Dosage potentiométrique des sulfures solubles. 

J’ai déterminé le potentiel oxydo-réducteur d'une solution de 
sulfure dans laquelle on fait tomber du ferricyanure, en fonction 
de la quantité d'oxydant ajoutée. Le dispositif classique utilisé a 
été décrit dans un mémoire précédent (1). 

Les sulfures solubles s’oxydent à l'air en milieu alcalin ; aussi, 
nous avons opéré dans un courant d'hydrogène. Le flacon dans 
lequel s'effectue le dosage est fermé par un bouchon à quatre trous 
par lesquels passent l'électrode de platine, l'électrode de référence 
au calomel, l'arrivée et le départ d'hydrogène. 

Réactifs. — Solution de sulfure de sodium RP fraîchement pré¬ 
parée 1,004 ±0,002 N/10. 

Solution de ferricyanure de potassium RP, titrée par iodométrie 
en présence de sel de zinc par la méthode de Kolthoff (S) 
0,923 N/10 ±0,002. 

Solution tampon contenant : OHNH 4 concentrée 70 cm’ et CiNH 4 
50 grammes par litre. 

Mode opératoire. — On place dans le flacon 20 cm 3 de solution 
tampon et l’hydrogène passe bulle à bulle pendant cinq minutes. 
On introduit alors 10 cm 3 de la solution titrée de sulfure de sodium. 
Le ferricyanure étalonné est ajouté par le tube qui sert au'dégage¬ 
ment de l'hydrogène ; on agite, et le potentiel est déterminé après 
chaque addition de ferricyanure après avoir attendu qu'il soit 
stable. 

Les résultats figurent sur le tableau suivant et sont reportés sur 
le graphique ci-contre (courbe en trait plein). 



Dans la colonne I figurent les volumes de ferricyanure 0,923 N/10 
en centimètres cubes. 

Dans la colonne II on a le potentiel du système rapporté & celui 
de l’électrode normale d’hydrogène en centivolts. 
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Dans la colonne III j’ai calculé la pente de la courbe en dix mil¬ 
lièmes de volts par centimètre cube. 
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Conclusions. — Il y a d’abord oxydation de S" et l’on a la courbe 
représentative du système S"/S sensiblement horizontale. Le 
potentiel normal du système qui aurait lieu pour S“ = S si le 
soufre ne précipitait pas, correspond à 5,75 cm 3 de ferricyanure 
et — 0,19 volt. 

Quand tout le sulfure est oxydé la courbe monte rapidement. 
Le point équivalent de la réaction correspond au point d’inflexion 
de la branche verticale de la courbe. 

Le point d’inflexion a lieu quand la variation de la pente de la 
conrbe s'annule. Le calcul au moyen des résultats de la colonne III 
donne 11,50 cm 1 correspondant à —0,02 v. 

Le potentiel au point équivalent peut être obtenu aussi par la for¬ 
mule : E = ^t+®* E„ = — 0,19 v.; E, = -(- 0,48 v. d’où E=+0,03v. cor¬ 
respondant à 11,51 cm 3 . 

Le point équivalent correspond donc à 11,51 cm 3 de ferricyanure. 
Le titre du sulfure rapporté au ferricyanure est donc de 1,052 N/10. 
La différence avec le titre donné précédemment 1,064 N/10 est de 
l’ordre des erreurs sur les mesures de volume. 


Utilisation de la diméthylglyoxime ferreuse comme indicateur 
itoxydo-réduction. 

Nous avons vu dans un mémoire précédent (1) que la diméthyl¬ 
glyoxime ferreuse peut être utilisée comme indicateur d’oxydo- 
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rédaction en milieu ammoniacal. La coloration rouge disparaît 
réversiblement par oxydation & -(- 0,25 v. pour pn 9,4- Il n’y a pas 
de correction nécessitée par l'indicateur avec des réactifs N/10. Il 
suffit en effet d’une goutte de diméthylglyoxime ferreuse N/50 pour 
colorer 100 cm 3 de solution. L’expérience montre qu’à la Un du 
dosage une goutte de ferricyanure N/50 décolore la solution, une 
goutte de sulfure N/50 la recolore. 

Dans le dosage envisagé ici, le point équivalent est à + 0,08 v. 
correspondant à 11,51 cm 3 de ferricyanure ; la glyoxime ferreuse 
vire à-f 0,25 v. correspondant à 11,61 de ferricyanure. Si l’on 
emploie la diméthylglyoxime ferreuse pour déterminer la fin de la 
réaction, on ajoutera donc 0,06 cm 3 de ferricyanure N/10 en excès. 

Dosage en présence de diméthylglyoxime ferreuse. 

Indicateur : On prépare dans un tube & essais la solution sui¬ 
vante : sulfate ferreux N/50 1 cm 3 ; diméthylglyoxime en solution 
alcoolique saturée,environ 1 0/04-5 cm*;OHNH 4 concentrée 1/2 cm 3 . 
La solution s’oxyde lentement à l’air. 

Mode opératoire. — Le dosage est effectué dans nn courant d'hy¬ 
drogène. Placer dans une fiole 20 cm 3 de solution tampon OHNH % -f- 
C1NH 4 , goutte à goutte de l'indicateur pour colorer la solution en 
rose. Faire passer l’hydrogène, provenant d’un appareil de Kipp 
pnrgé d’air, bulle à bulle. Après 5 minutes, ajouter la solution à 
titrer dans le flacon et commencer le titrage en agitant. Ajouter 
le ferricyanure jnsqu'à décoloration persistante. Le virage est très 
net et réversible. 

Les résultats obtenus ainsi avec les solutions précédemment 
utilisées donnent pour 10 cm 3 de sulfure, 11,55 cm 3 ± 0,025 de ferri¬ 
cyanure. En effectuant la correction on obtient 11,49 cm 3 . On 
retrouve le résultat théorique à 0,2 0/0 près. 

Remarque. — Si la solution de sulfure est fortement alcaline, 
ajouter du chlorure d'ammonium en quantité suffisante pour agir 
sur la soude libre. 

Dosage à rair. — Si l'on opère à l'air comme dans un dosage 
habituel, l'oxygène dissout intervient en partie. Dans nos expé¬ 
riences, l’erreur a été ainsi de — 0,40 cm 3 de ferricyanure pour 
300 cm 3 de solution, donc égale à — 0,01 cm 3 pour 50 cm 3 . Si l’on 
opère avec 60 cm 3 de solution, la correction due à l’indicateur et 
la correction due à l’oxygène dissous se compensent. 

Influence de la dilution. — La dilution n’a pas d’influence 
notable. 


Dosage en présence de sulfite. 

Afin de déterminer l'influence des sulfites, nous avons effectué 
la potentiométrie de l'oxydation de la solution de sulftire 1,065 N/10 
dans laquelle on a dissous du sulfite de sodium à raison de 200 g. 
de S0 3 Na 2 , 1H 3 0 par litre. Dans ces conditions le soufre ne préci¬ 
pite pas au cours de l'oxydation. Les résultats figurent snr le gra¬ 
phique ci-contre (courbe en tireté). 
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On voit qu'à partir de +0,25 v., le sulfite est oxydé lentement 
et le virage de la diméthylglyoxime ferreuse n'est pas net. D’autre 
part, on a consommé trop de ferricyanure, 12,50 cm 3 au lieu de 
11,50 cm 3 ; il est vraisemblable que du sulûte a été oxydé en même 
temps que le sulfure. Le résultat peut être amélioré en titrant très 
lentement et en agitant énergiquement, évitant ainsi les fortes 
concentrations locales d'oxydant, mais les erreurs restent de 
l'ordre de i à 2 0/0. Mêmes résultats avee des concentrations de 
sullite bien inférieures, par exemple 100 milligrammes par 10 cm*. 

L’addition de chlorure de baryum qui précipite le sulfite de 
baryum permet d'obtenir un résultat correct. Il est seulement 
nécessaire d'attendre 10 minutes afin que la précipitation du sulfite 
de baryum qui dure très [longtemps, soit suffisamment complète. 

Mode opératoire. — On place dans la fiole précédente 25 cm 3 de 
mélange tampon OHNH*4-ClNH,, puis du chlorure de baryum en 
excès. 50 cm 3 de chlorure de baryum M/2 suffisent pour précipiter 
complètement 10 cm 3 d'une solution saturée de sullite de sodium. 
On fait ensuite passer l'hydrogène bulle à bulle pendant 5 minutes. 
On ajoute alors la solution à titrer et un peu de diméthylglyoxime 
ferreuse pour colorer la solution en rose. On attend encore 10 min. 
On titre alors jusqu'à 'décoloration persistante. L’observation du 
virage n’est nullement gênée par la présence du précipité. Les 
résultats obtenus sont identiques à ceux obtenus précédemment 
avec le sulfure exempt de sulfite. C'est ce que nous avons constaté 
par ailleurs par potentiométrie. 

Dosage à l'air. — Même erreur que précédemment. Nous avons 
obtenus — 0,01 cm 3 N/10 par 50 cm 3 de solution. 


Dosage en présence des thiosulfates. 

L'étude potentiométrique et le titrage avec la diméthylglyoxime 
ferreuse montrent que les thiosulfates n'interviennent pas, même 
lorsque leur concentration atteint 200 grammes par litre. 

La méthode permet donc le titrage des sulfures solubles en pré¬ 
sence des sulfites et des thiosulfates. 
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N° 172. — Quelque» propriété* du sulfate de masqptikbae 
III. Décomposition par élévation de température, solu¬ 
bilité, hydratation; par Louis DOMANGE. 

(4.7.1939.) 


1* Le sulfate de manganèse III résiste jusqu'à 800* C. à une aug¬ 
mentation de température. La décomposition ne paraît pas réver¬ 
sible; 

2* La solubilité est étudiée i température constante en fonction de 
la concentration en acide sulfurique du milieu. Les expériences réa¬ 
lisées montrent que, dans des solutions d'acide sulfurique de con¬ 
centration supérieure à 75,25 0/0 en poids, la forme stable est le 
sulfate anhydre alors qu’au-dessous, et jusque vers 52 0/0, la phase 
solide est constituée par le sulfate acide hydraté. Au-dessous de 
52 0/0 environ, le sulfate est hydrolysé ; 

S* Le sullale acide hydraté, brun, a pour formule (SOJ,Mn 1 .SO,H 1 . 
6 OH,. 


Dans un précédent mémoire nous avons indiqué un procédé do 
préparation qui conduit facilement au sulfate manganique pur 
anhydre (S0 4 ) 3 Mn 3 (1). 

Au cours de cette préparation, deux points nous ont paru inté¬ 
ressants, d’une part, la stabilité à la chaleur, et d’autre part le 
comportement de ce composé dans des solutions plus ou moinq 
diluées d’acide sulfurique. 

Action de la chaleur. — On sait depuis longtemps que lorsqu’on 
chauffe au-dessous du rouge sombre du sulfate manganique, ce 
dernier se transforme en sulfate manganeux : 

(S0 4 ) 3 Mn 3 = 2S0 4 Mn + S0 3 + 1/2 O a 

On peut se demander si la réaction de décomposition est limitée 
par la réaction inverse. Cela parait peu probable, mais il est 
nécessaire toutefois de le vérifier. L'observation de la pression due 
au dégagement gazeux doit permettre de suivre le phénomène. 

Nous avons essayé, le plus simplement possible, de chauffer du 
sulfate manganique dans une enceinte reliée à un manomètre & 
mercure. La tension partielle d’anhydride sulfurique est telle qu’il 
y a condensation de cet anhydride dans les parties froides de 
l'appareil. Il en résulte de plus une attaque de la surface du 
mercure. 

Ces faits nous ont conduit à construire un appareil utilisant une 
capsule manométrique en verre munie d’un petit miroir. La ligure I 
représente le montage effectué. La chambre de décomposition est 
placée dans un four à résistance dont la température est mesurée 
à l'aide d'un couple thermo-électrique. Cette chambre est en rela¬ 
tion directe par soudure avec la capsule manométrique. Les dépla¬ 
cements du miroir sont observés à l’aide d'une lunette gr&ce à 
laquelle on vise une règle graduée fixée horizontalement sur la 
monture de cette lunette. Un prisme à réflexion totale permet d'ins- 
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(aller le système optique dans une position horizontale. Nous 
□'étalonnons pas la capsule en pressions, mais nous l'utilisons 
comme appareil de zéro en l'enfermant dans une enceinte dans 



laquelle, par un dispositif convenable, nous faisons régner une 
pression égale à celle qui existe à l'intérieur de la capsule. Après 
avoir vu défiler dans la lunette un certain nombre de divisions, on 
modiiie la pression de compensation jusqu’à retour au zéro de la 
capsule. On a ensuite tout le temps voulu pour mesurer cette pres¬ 
sion à l'aide d'un manomètre représenté, à une échelle plus petite, 
sur la gauche du dessin. Le réservoir r permet, à l'aide d’un réser¬ 
voir mobile, de faire varier la pression jusqu'à retour au zéro. Le 
tube T et le robinet K peuvent être réunis lorsqu'on fait le vide 
dans l'appareil ou qu'on laisse rentrer de l'air. Il doit en être ainsi, 
car la capsule utilisée, très sensible, ne peut résister à une pression 
de une atmosphère. 

D'autre part, pour éviter la condensation d'anhydride sulfurique 
dans les régions froides de l'appareil, il est nécessaire de réchauffer 
tout ce qui est extérieur au four électrique. Les tubes de jonction 
sont chauffés par une simple étuve à air. La capsule manométrique 
est placée dans une étuve à double courant de vapeur d’eau. La 
capsule doit être à température rigoureusement constante, sinon 
les variations de déformation dnes à la dilatation s’ajoutent à 
celles provenant de la pression et entraînent de graves erreurs. Le 
zéro de l’appareil est fixé avant chaque mesure à la température 
de 100° C. Des mesures effectuées au préalable montrent que la 
capsule a une sensibilité suffisante pour donner le dixième de milli¬ 
mètre de mercure en toute certitude. 

Le sulfate manganique est introduit rapidement dans l'appareil 
que l’on soude. Ou fait le vide et on parfait la dessiccation du sel 
à200°C. comme on l'afaitlors desa purification(l). La température 
est ensuite augmentée progressivement pendant qu’on observe la 
pression. Le début de décomposition se manifeste dans la lunette 
par le déplacement de la graduation. 

Nousavonspu noter que ladécomposition commence à 300°C.± 6°. 
A 320° C. elle est assez rapide. Le sulfate est donc beaucoup plus 
stable que ne l’indiquait autrefois Carius (160° C.) (2). Cette tem- 
803 . chim., 5* sAr. t. 6, 1939 — Mémoires. 94 
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pérature élevée permet de chauffer le sel en toute sécurité & 200“ C. 
pour la purification. 

D'autre part, nous n'avons jamais pu obtenir une tension d’anhy¬ 
dride sulfurique et d'oxygène fixe pour une température donnée. 
La décomposition, une fois commencée continue et la pression 
augmente. Inversement, en laissant refroidir très lentement, la 
pression ne redevient pas nulle. L’oxygène et l'anhydride sulfu¬ 
rique ne se recombinent pas au sulfate manganeux. Dans ces con¬ 
ditions d’observation, nous n'avons donc pas pu mettre en évi¬ 
dence une réaction d'équilibre. 

Stabilité du sulfate manganique dans des solutions diluées d'acide 
sulfurique. — On savait jusqu’ici que le sulfate manganique était 
soluble dans des solutions plus ou moins diluées d'acide sulfurique 
et qu'à partir d’une certaine dilution le sel se transformait en sulfate 
brun, hydraté, cristallisé. On avait noté également qu’une très forte 
dilution amenait l'hydrolyse totale du sel. Aucun auteur n'avait 
jusqu'ici étudié systématiquement cette solubilité pour fixer la 
limite de stabilité du sulfate anhydre. Schumrick (4), en 1912, 
n’avait donné que quatre valeurs que nous discuterons ultérieure¬ 
ment. 

Pour observer la concentration en acide sulfurique qui corres¬ 
pond au passage du sulfate vert au sulfate brun, nous avons 
employé plusieurs méthodes : observation microscopique, colori¬ 
métrie et mesure de la solubilité. Toutes les expériences ont été 
faites à 16“ C. 

1° Etude microscopique. — Le sel anhydre (S0 4 ) 3 Mn, se présente 
sous la forme de cristaux verts, minces, carrés. Le sulfate brun 
est en lamelles hexagonales (ftg. 2 et référence 1). 

La différence d'aspect est extrêmement nette. Dans des flacons 
contenant de l'acide sulfurique à diverses concentrations connues, 
nous mettons un peu de sulfate manganique et nous agitons pério¬ 
diquement. Après quelques jours, nous regardons au microscope la 
phase solide de chacun des flacons. Il est facile de voir la forme 
des cristaux et de déterminer à partir de quel flacon, c’est-A-dire 
de quelle dilution, apparaissent des cristaux hexagonaux. Il suffit 
ensuite d'échelonner une nouvelle série de flacons entre le premier 
flacon qui contient des cristaux de sel brun et le dernier flacon qui 
ne contient que le sel vert pour localiser le point de transformation 
de ces deux sels. 

Parcelle méthode nous trouvons que la transformation s'effectue 
pour une teneur en acide sulfurique de 75,3 0/0 en poids. 

Notons que le poids de sel introduit dans la solution d’acide sul¬ 
furique est très faible ; 1/300“ environ, de sorte que la concentration 
& l'équilibre peut être considérée comme égale & celle de la solu¬ 
tion initiale. 

2° Colorimétrie. — Lorsqu'on regarde la série des flacons précé¬ 
dents, on peut faire la constatation suivante dans le sens des con¬ 
centrations décroissantes : depuis les fortes teneurs en acide 
jusqu'au point de transformation, la coloration est peu intense, elle 
est violacée, elle passe par un minimum, puis elle croit. A partir 
de la concentration de transformation la teinte s’atténue, devient 
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plus rouge, passe par un minimum, puis augmente brusquement 
jusqu'au flacon otl se produit l’hydrolyse. H est intéressant de noter, 
à l’aide d’un comparateur photoélectrique, les variations de l’inten¬ 
sité de la coloration. Pour cela, nous attendons que la solution soit 
complète, deux semaines au moins, et nous effectuons les mesures. 



Fig. 2. 


Chaque essai est fait sur une liqueur clarifiée par tiltration sur 
un tiltre en verre fritté. Le graphique du haut de la ligure 3, por¬ 
tant en abscisses les concentrations, et en ordonnées les déviations 
du galvanomètre, représente les variations du phénomène dans la 
*one voisine du point de transformation. On voit que la courbe 
présente un point anguleux très net pour une concentration de 

3° Mesure de la solubilité. — I>a variation de coloration est liée 
évidemment & la solubilité des sels en expérience. Nous détermi¬ 
nons cette solubilité eu mesurant le pouvoir oxydant de la solution. 
Le sulfate manganique tend en effet à libérer une demi molécule 
d’oxygène par molécule de sel en passant à l’état maugaueux, 
L’oxvgèue est évalué A l'aide de sulfate ferreux dont l’excès est 
dosé avec du permanganate. Toutes les prises d’essais sont iiltrées 
& travers un appareil en verre fritté et pesées. Les résultats sont 
rassemblés dans le tableau ci-après. 

soc. citiii., 5* sia., t. 6, 1989. — Mémoires. 9*. 
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d’Mygùne 


0,065 \ 
0.073 
0,075 I 

0,111 \ 
0,103 I 
0,097 / 
0,056 ( 
0,015 / 
0,059 \ 


Le graphique (fig. 3) représente en grammes d’oxygène les varia¬ 
tions du pouvoir oxydant en fonction de la concentration en acide 
sulfurique. Pour avoir la solubilité du sulfate, il suffit de multiplier 
le poids d'oxygène trouvé par24,x7 pour le sulfate anhydre et37,76 
pour le sulfate acide hydraté. Nous voyons que la solubilité est 
faible. 

La courbe est formée de deux branches qui se raccordent par un 
point anguleux pour une concentration de 75,2 0/0. Les branches 
correspondent, l'une de 75,2 à IOOO/OA la solubilité du sulfate anhy¬ 
dre, l'autre au-dessous de 75,2 0/0 à la solubilité du sulfate acide 
hydraté. 

Des trois observations précédentes on peut déduire que la con¬ 
centration de transformation est de 75,25±0,1 0/0. 

Chacune des deux branches accuse un minimum. Celle du sul¬ 
fate hydraté a un minimum particulièrement bien marqué pour 
70 0/0 environ. La solubilité croît très rapidement, lorsque la dilu¬ 
tion augmente, jusqu'A l'hydrolyse vers 52 0/0. La branche du 
sulfate anhydre a son minimum vers 87 0/0. 

Ces dernières observations montrent que, lorsqu'on veut préparer 
le sulfate hydraté, on se met dans les meilleures conditions possi¬ 
bles en introduisant du sulfate anbvdre dans de l’acide sulfurique 
à ,70 0/0. 

D'autre part, lorsque, pour faire cette préparation, nous ajoutons 
du sulfate vert dans de l'acide à 70 0/0 tiède, les cristaux de sulfate 
brun sont mieux formés que lorsque nous partons d’acide froid. 
Cela provient d’une plus grande solubilité du sel hydraté à chaud. 
A l aide d'un appareil décrit précédemment (3), nous observons 
qu'à 52° C. dans une solution d'acide à 69,8 0/0 le sel est 6,2 fols 
plus soluble qu'à 16° C. L'augmentation de solubilité est donc 
importante. 

Si nous comparons nos résultats à ceux donnés par Schumrick 
nous voyons apparattre des dilférences assez considérables. Cet 
auteur donne ses résultats en grammes de sulfate manganique 
anhydre par litre de solution sulfurique7, 8, 10, 12 fois moléculaire. 
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A la suite de ces calculs nous pouvons dresser le tableau com¬ 
paratif suivant qui montre que nos valeurs sont nettement supé¬ 
rieures & celles établies jusqu’ici. 

Concentration en Schnmrick D'tprès noe expériences 

SO.H, <25* C.) (19* C.) 


S. 00 49 0/0 g. 

». on 54,5 0/0 g. 
». on 63,5 0/0 g. 


après hydrolyse : 

0,52 0/0 g. 

1,74/1. on 0,12 0/0 g. 
0,26/1. ou 0,017 0/0 g. 
0,26/1. ou 0,016 0/0 g. 


0^32 0/O g. environ 
0,041 0/0 g. — 
0,032 0/0 g. - 


Schumrick ne donne pas de précisions sur la façon dont il obtient 
ses solutions de sulfate. Nous pensons qu’il n'a pas opéré avec des 
solutions parfaitement saturées. Il n'a pas fait un nombre suffisant 
de déterminations pour observer le point anguleux. 

D'autre part, il vaut mieux, lorsque l'on considère des solutions 
de concentration en acide inférieure & 15,25 0/0, traduire les solu¬ 
bilités en sulfate acide hydraté puisque c'est cette substance qui 
forme le corps de fond. 

Formule du sulfate acide hydraté brun. — Nous avons analysé 
le sel brun hexagonal auquel Franke (51 attribue la formule : 
(SO t l 3 Mn 2 . SO t H]. 4 OHj. La principale difficulté réside dans l'obten¬ 
tion d'un sel parfaitement pur non souillé d'acide sulfurique. 

Le sel est préparé en mettant du sulfate anhydre dans un volume 
suffisant d’acide sulfurique & 70 0/0. La transformation en sel 
hydraté se fait avec dégagement de chaleur. Après cristallisation 
complète, on recueille sur un filtre en verre fritté et on met dans 
un exsiccateur & anhydride phosphorique sur porcelaine poreuse 
pendant quelques jours. 

On lave ensuite & l'acétone anhydre, d’abord par décantation, 
puis sur filtre & vide jusqu'à ce qu'on n’ait plus entraînement 
d'acide sulfurique. Enfin on lave avec de l’éther anhydre en pre¬ 
nant bien soin de ne pas tirer jusqu’à sec car le froid par l’évapo¬ 
ration de l'éther condense de l'eau atmosphérique sur le sel à puri¬ 
fier. On transvase rapidement le produit encore mouillé d’éther 
dans un tube de verre muni d'une tubulure latérale plongeant dans 
la neige carbonique et on fait rapidement le vide. Les produits 
volatils distillent à température ordinaire dans la partie refroidie. 
On laisse ainsi une nuit et on obtient le sel parfaitement sec. 

Pour observer ce sulfate au microscope, il faut le mettre soit dans de 
l'huile de vaseline bien sèche, soit dans les eaux-mères de prépa¬ 
ration. Il ne faut pas le placer dans de l’acide sulfurique concentré 
car il est détruit par déshydratation en donnant le sulfate anhydre 
vert. 

Le sulfate hydraté se présente en lamelles très minces, brunes, 
hexagonales, souvent accolées en petits glomérules. 

L’analyse nous donne pour ce composé la formule suivante: 
(SOO3Mnj.SO4H3.6OHj. 

Pour dimiuuer les causes d'erreur : 1° nous dosons l’acide sulfu¬ 
rique et l'eau combinés au sulfate anhydre ; 2* nous montrons que 
le résidu obtenu après élimination de cet acide sulfurique et de 
cette eau est du sulfate anhydre ; 3° nous évaluons enfin l’acide 
sulfurique total et le manganèse. 
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Utilisant le tube qui a servi à la purilication dans le vide nous 
chauffons dans une nacelle, doucement alin d'éviter la fusion, un 
poids donné de sulfate hydraté (3 heures vers 100-110° C., puis 
5 heures vers 190-500°). L'acide sulfurique et l'eau distillent dans 
la partie froide. La perte de poids est la suivante: 

Trouvé : 34,2 0/0 34,10/0 34,20/0 Théorie : 34,12 0/0 

Le résidu vert foncé, analysé suivant la méthode habituelle (1), 
est le sulfate manganique (S0 4 ) 3 Mn 2 . 

L'acide sulfurique total et le manganèse sont dosés ainsi que 
nous l'avons déjà indiqué. Nous trouvons : 

80, total Théorie Mn,0, Théorie 

52,7 0/0 53 0/0 28,20/0 26,12 0/0 

52,9 26 

52,6 26,3 

D'autre part, le pouvoir oxydant donné par un dosage au sulfate 
ferreux et au permanganate correspond bien au sulfate à 6 0H 2 . 

Oxygène en g. : 2,490/0 2,5 0/0 Théorie: 2,49 0/0 

Nous pensons que Franke, qui terminait la purilication par un 
léger chauffage, a analysé un produit un peu altéré. D'autre part 
cet auteur ne dose que l'acide sulfurique total et le manganèse. 11 
calcule l'eau par différence. 

Signalons que Frémy a décrit en I8"6 (6), l’existence de ce sulfate 
hydraté brun hexagonal. L’auteur reconnaît qu'il est difficile de 
purifier ce produit. Il lui donne une formule qui se ramène à 
(S0 t ) 3 Mnj.S0 4 H 2 . 8 OHj. Frémy n'a certainement pas eu entre les 
mains le produit pur. 

Il semble donc que les sulfates précédemment signalés avec 4 ou 
80Hj se ramènent à un seul sulfate à 6 OH } . 
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Il est bon d'attirer l’attention sur la traduction anglaise de 
l’excellent traité de Chimie organique de notre éminent collègue. 
P. Karrer, Membre d'honneur de la Société. L'éloge de l'ouvrage 
n'est plus à Taire ; en dépit du nombre assez important de traités 
similaires publiés en langue allemande, ce livre en est à sa 6" édi¬ 
tion depuis 1928 : un tel succès dispense de longs commentaires. 
L'édition anglaise est une traduction de la 5* édition originale, mais 
les corrections et additions de la 6“ y ont été introduites ; elle est 
donc rigoureusement à jour. 

Les grandes divisions généralement adoptées dans l’enseigne¬ 
ment ont été conservées : série aliphatique (336 pages), série carbo- 
cyclique (352 pages), série hétérocyclique (144 pages). Selon la 
propre expérience de l’auteur, confirmée d’ailleurs par celle de beau¬ 
coup de ses collègues, cette façon d'exposer permet aux étudiants 
de trouver facilement des repères dans le nombre croissant des 
faits enregistrés. Dans quelques cas cependant, le sujet est traité 
dans son ensemble pour mieux faire ressortir la parenté des cons¬ 
titutions : ainsi, par exemple, les glucosides digitaliques sont traités 
à la suite des acides biliaires et des hormones sexuelles. A propos 
de ces substances naturelles, remarquons le développement tout 
particulier dont elles ont été l'objet, de même que les composés 
présentant un intérêt pour le biologiste : leur isolement, la déter¬ 
mination de leur constitution, leur filiation, rappelle l'auteur dans 
sa préface, n'ont-ils pas formé le centre des précoccupations de 
maints chercheurs au cours de la dernière décade. Signalons aussi 
quelques pages sur les composés organiques contenant du deuté¬ 
rium. Et l'ouvrage comprend enfin une trentaine de tables de cons¬ 
tantes physiques, de statistiques industrielles ou de propriétés 
biologiques très judicieusement choisies. 

Le but du Professeur Karrer est de pourvoir l’étudiant d’un 
traité moyennement développé qui soit un guide parmi l’amoncel¬ 
lement de connaissances dans cette discipline. Si ce but est pleine¬ 
ment atteint, l'ouvrage, par ailleurs, impeccablement présenté, 
permet aussi à des aînés de se mettre rapidement au courant d'un 
chapitre délaissé ou peu connu ; de sorte qu'il est à la fois « l'ami 
de l'étudiant ■, comme le souhaite l'auteur, et celui de tous les 
chercheurs des domaines de la chimie organique et de la chimie 
biologique. a. d. 

La synthèse totale en chimie organique; Mémoires de 
MM. Vôhler, Gbrhardt, M. Berthelot, Le Bel, van’t Hoff, 
Jungflbisch, Ladbnburg, Pasteur. Préface et commentaires par 
M. Marcel Delépine, Membre de l'Institut. Les Classiques de la 
Découverte scientifique, i vol. de VIII+ 143 p., Gauthier-Villars, 
éditeur, 1938. 

Après quelques textes anciens, destinés à montrer la différence 
existant entre les méthodes anciennes et modernes d'analyse, 
M. Delépine donne le mémoire de Vôhler relatif à la synthèse de 
de l'urée : c'est le premier exemple de synthèse organique totale. 
Viennent ensuite quelques extraits de Berzélius et de Gerhardt, 
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montrant l'évolution des idées et on arrive enlin aux travaux fon¬ 
damentaux de Berthelot, qui forment la partie la plus importante 
de l’ouvrage. Faire un choix parmi les travaux de ce maître était 
évidemment délicat . M. Delépine a pensé, avec raison, qu'il fallait 
surtout montrer l’esprit dans lequel Berthelot a poursuivi ses re¬ 
cherches et dans ce but il a reproduit presque intégralement l’intro¬ 
duction et la conclusion de l’ouvrage classique : • La Chimie orga¬ 
nique fondée sur la synthèse •. Suivent quelques mémoires originaux 
relatifs à la synthèse des corps gras, de l’acétylène, de l'éthylène, 
du benzène, etc... 

Après Berthelot, le problème le plus important a été la synthèse 
totale de corps optiquement actifs. Aussi trouve-t-on les mémoires 
fondamentaux de van'tHofT et Le Bel sur le carbone asymétrique et 
la synthèse de l'acide tartrique et de la cicutine (conicine). 

O. ALLARD. 

Dissociation. Equilibres chimiques; Mémoires de MM.Bbrthb- 
lot, Péan de Saint-Gilles. Saintb-Clairb Deville, Debuay, 
Hautefeuille, Peslin, Henry Le Cuatelibr. Préface de M. Pierre 
Jolibois, Professeur à l'Ecole des Mines. Les Classiques de la 
Découverte scientillque. 1 vol. de XV + 2(52 p.. Gauthier Villars, 
éditeur, 1938. 

L'étude des équilibres chimiques, a pris une telle importance, 
tant théorique que pratique, qu'il était bien naturel que les Classiques 
de la Découverte scientillque lui consacrent un volume. Cette étude 
est dominée, en France, par deux grands noms : Sainte-Claire 
Deville et Le Châtelier, dont on peut dire que l’un fut le grand 
expérimentateur et l'autre le grand théoricien de la dissociation. 
On sera heureux de trouver, dans ce volume, de larges extraits des 
œuvres de ces deux savants; ils sont accompagnés de quelques 
autres mémoires de Berthelot et Péan de Saint-Gilles, Debray, 
Hautefeuille, Isambert et Peslin. La préface de M. Jolibois met 
bien en lumière l'importance des études sur les équilibres chimi¬ 
ques et résument clairement les idées principales grâce auxquelles 
s'est constituée la thermodynamique chimique. g. allard. 

Cholestérol content of theblood cells in man ; par Brun G. C. 

H. K. Lawis et Co. L. T. D., London, 1939. 

Cet ouvrage constitue un important travail expérimental. La 
technique de dosage employée est une modillcation de celle de 
Schonheimer et Sperry (réaction de Burchard sur le précipité digi- 
tonoside-cholestérol). Les dosages ont porté sur le plasma, sur le 
sang total et sur les hématies. Les hématies ne contiennent que du 
cholestérol libre : chez l'individu normal, homme ou femme, quel 
que soit l'âge, la teneur en cholestérol par litre est de i ,39 g. 4- 0,05. 

Chez des cancéreux sans ictère, le cholestérol des hématies aug¬ 
mente (moyenne 1,55 g.). Dans tous les ictères, le taux du choles¬ 
térol des hématies est augmenté (jusque 10 0/0) ; mais ces ahgmen- 
tations ne sont pas spéciliques de maladies déterminées. 
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Il n’y a aucune corrélation entre le cholestérol plasmatique et le 
cholestérol globulaire. p. kayser. 

Gmelins handbuch der anorganlschen chemle; VIII e édition. 

Edité par Verlag Chemie G. M. B. H., Berlin, 1939. 

Les fascicules suivants viennent d’étre publiés : 

N° 21, partie B, fascicule 4. Magnésium. I volume 26 X *8 de 
126 pages. Prix : 18,75 R. M. On trouvera résumé dans ce volume 
tout ce qui concerne les systèmes dans lesquels entrent, & côté des 
sels de magnésium, les sels de lithium, de sodium, de potassium, 
d'ammonium, d'hydraxonium, d’hydroxylammonium, de rubidium, 
de césium et de glucinium. L'ouvrage se termine par l’étude de» 
divers procédés techniques de préparation des sels de magnésium 
(oxyde, hydroxyde, carbonate, chlorure, sulfate), et par une statis¬ 
tique de production. Ce fascicule est le dernier qui soit consacré 
au magnésium (partie B). La bibliographie est arrêtée en jan¬ 
vier 1939. 

N° 35, partie A, fascicule 6. Aluminium. 1 volume 26 X 18 de 
223 pages. Prix : 21,15 R. M. Ce volume est réservé aux alliages 
de l’aluminium avec le manganèse, le nickel, le cobalt, l'argent, 
l’or, le ruthénium, le rhodium, 1e palladium, l'osmium, le platine, 
l'iridium, le masurium et le rhénium, contenant éventuellement 
d'autres métaux étrangers. A côté des diagrammes d’état de ces 
alliages on trouvera la description de leur préparation, de leurs 
propriétés chimiques et physiques, et en particulier de leurs pro¬ 
priétés mécaniques et de leur résistance & la corrosion. La biblio¬ 
graphie est arrêtée en septembre 1938. 

N° 68, partie B, fascicule 1. Platine. 1 volume 26 X *8 de 72 p. 
Prix : 8,25 R. M. On traite ici de la structure atomique du platine 
et des transmutations auxquelles il peut donner lieu. On aborde 
ensuite l'étude cristallographique du métal, puis celle des pro¬ 
priétés mécaniques du solide et du liquide. On termine le présent 
fascicule par l’étude des propriétés thermiques. La bibliographie 
est arrêtée en août 1938. 

Physikallsche Chemie der GrenzflRchenvorgKnge, 43, Haupt- 

versamlung Breslau, 1-4 Juni 1938. Deutsche Bunsen-Gesellscha/t. 

I vol. 20,5x29,195 p., 204 flg., 47 tabl., Verlag Chemie, G. m.b. H., 

Berlin 1938, br. 6 rmk. 

On trouvera dans cet ouvrage le texte des mémoires et les 
résumés des discussions consacrés à la Chimie physique des phéno¬ 
mènes de surface, et qui furentl’objet de la 43* Assemblée générale 
de la Deuslche Bunsen-Gesellschaft. 

II est superflu d'insister sur l'importance de ces questions pour 
le chimiste, leur étude est de celles qui nous permet de voir de 
plus en plus clair dans le mécanisme des réactions chimiques; il est 
impossible de résumer cet ouvrage, la liste des mémoires présentés 
serait fastidieuse. Tous ceux qui sont appelés à s’occuper de ces 
phénomènes et de leurs applications (adsorption, catalyse, etc.) le 
consulteront avec fruit. 
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Traité do chimie organique, publié sous la direction de V. Ghi- 
gnahd, G. Dupont, et R. Locquin. Secrétaire de la Rédaction, 
P. Baud. T. XIV, un volume grand in-8°, 599 pages. Paris, Mas¬ 
son et Cie, 1939. 

Le tome XIV du Traité de Chimie organique publié sous la direc¬ 
tion de V. Grignard, G. Dupont et R. Locquin, est consacré aux 
dérivés azotés de l'acide carbonique et aux composés organo- 
arséniés, organophosphorés et organosiliciés. 

L’étude des dérivés azotés de l'acide carbonique a été confiée à 
M. Guillaumin dont l'exposé, de près de 100 pages, comporte plus 
de 3.000 indications bibliographiques. Partant de la formule clas¬ 
sique 0=C(OH) 2 de l'acide carbonique, l'auteur a ordonné son tra¬ 
vail en examinant successivement les très nombreux composés 
que l'on peut théoriquement en dériver par remplacement des 
groupes -OH et =0 par les restes azotés -NH 2 , -NHR, -NRR', 
=NH, =NR, =N, composés qui sont pour ainsi dire tous connus, 
sinon sous leur forme libre, du moins à l'état de dérivés divers. 

M. A. Guillaumin décrit ainsi les dérivés purement amidés de 
l’acide carbonique : acide carbamique et urée; les dérivés iminés : 
acide iminocarbonique et diimine-carbonique ; les dérivés amido- 
iminés : iso-urée et guanidine; les corps de la série cyanique : 
oxycyanogène, acide cyanique, acide fulminique et cyanamide ; les 
composés ou « plusieurs groupes carboniques se partagent, en 
quelque sorte, un atome d’azote » : acide iinido-dicarbonique et 
acide azote-tricarbonique et les substances où l’hydroxylamine, 
l’hydrazine ou l’acide azothydrique « jouent, en totalité ou en 
partie, le rôle qui, dans les corps précédents, était dévolu à 
l’ammoniac ». 

L’auteur consacre, ensuite, une étude de plus de 100 pages, 
semblablement ordonnée, aux dérivés azotés des acides thiocar- 
boniques, puis il examine les dérivés azotés des acides séléno- et 
telluro-carboniques et il termine son exposé par un chapitre dans 
lequel il passe en revue les plus importants travaux relatifs à 
l’isomérie et aux formules de constitution des principaux corps 
étudiés. 

Les préparations, mode de formation, propriétés physiques, 
chimiques et physiologiques s’il y a lieu, l’analyse et les usages 
divers des substances examinées sont minutieusement exposés et 
de très importantes monographies terminent de nombreux cha- 

M. A. Guillaumin tient & faire remarquer qu’il n’a fait sienne 
qu’à son corps défendant certaines appellations de la nouvelle 
nomenclature et il met le point final à son sujet par une brève et 
objective conclusion dans laquelle il souligne l’incertitude qui 
affecte encore les formules de constitution de nombreux corps 
étudiés, bien que ces corps, facilement accessibles, de formules 
brutes très simples, soient à l'origine de la synthèse organique et 
que les procédés les plus modernes et les plus perfectionnés aient 
été mis en œuvre pour élucider leur structure (étude magnétique, 
spectre d’absorption, spectre de rayons X, spectre Raman, etc...). 
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Au Professeur Ch. Courtot dont on connaît l'importante contri¬ 
bution au t. V du Traité de Chimie organique a échu la tâche de 
rédiger les chapitres consacrés aux composés organoarséniés et 
organophosphorés. 

L’auteur étudie, successivement, les arsénines (.anciennement 
arsines, la syllabe en indiquant, d’après V. Grignard, la triva¬ 
lence de l’arsenic) primaires et leurs dérivés halogénés, cyanés et 
hydrosulfocyanés ; les arsénines secondaires et leurs dérivés halo¬ 
génés, cyanés et sulfocyanés; les arsénines tertiaires et leurs halo- 
génures à arsenic pentavalent, les arsénines intranuciéaires dans 
lesquelles l’arsenic est inséré dans un noyau cyclique; les sels et 
hydroxydes d’arsonium. 

M. Ch. Courtot aborde, ensuite, l’étude des dérivés organo¬ 
arséniés comportant dans leur molécule un ou plusieurs groupes 
hydroxyle ou un atome d’oxygène bivalent : acides arsénieux et 
ar8énone8, hydroxyarsénines, acides arsineux et arsinones, acides 
arsiniques, arsoniques et arsones, puis il passe à celle des com¬ 
posés organoarséniés dans lesquels deux atomes d’arsenic sont 
directement reliés entre eux par une simple ou une double liai¬ 
son : arshydrazines (cacodyle) et arsénolques (salvarsan). 11 poursuit 
son exposé par les composés organoarséniés dans lesquels le 
soufre a pris la place de l’oxygène dans un certain nombre des 
corps précédents : thioarsénones, tiiioarsinones, thioarsones, sul¬ 
fures d’arsénines, acides thioarsiniques et thioarsoniques et il 
traite, pour terminer, du dosage de l’arsenic dans les composés 
organoarséniés. 

M. Ch. Courtot ordonne d’une façon tout 4 fait semblable une 
étude d’une cinquantaine de pages des composés organophospho¬ 
rés et le tome XIV du Traité de Chimie organique prend lin par 
un bref, mais très substantiel chapitre, consacré aux composés 
organiques du silicium, dû au savant spécialiste anglais, F. S. 
Kipping et & M. J. Dœuvre. o. bailly. 


ERRATUM 


Mémoire n° 139, 1939, t. 6, p. 1230 “ Sur les spectres R. aman 
de quelques oximes ” par M"* Dinah BIQUARD. 

Les lignes 40 et 41 de la page 1231 et les lignes 1 et 2 de la page 
1232 sont à intercaler entre les lignes 30 et 31 de la page 1231. 

Page 1233, dans la légende de la fig. 2, lire : IV oxime de la 
méthylisoproprlcétone. 
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EXTRAIT DES PROCËS'VERBAUX DES SËARCES 


Séance du 28 juin 19o9. 
Présidence de M. G. Dupont. Président. 


Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

M"“ Fleury-Larsonneau, Guelfi, Ivanoff, MM. Drouineau et 
Lecomte. 

Sont présentés pour être nommés Membres : • 

M. Brunbl (Henri), Licencié ès sciences, 7, rue F.-Widol, Paris (18»), 
présenté par MM. Couhtot et Urion. 

M. Hammel (Frédéric), Docteur ès sciences, assistant à la Faculté 
des Sciences, 14, rue du Général Ducrot, Strasbourg (Bas-Rhin), 
présenté par MM. Cornbc et Kirhmann. 

M. de Villoutrbys (Pierre), ancien élève de l’Ecole Polytech¬ 
nique, Secrétaire général de la Chambre syndicale de la grande 
Industrie chimique, 26, avenue Charles-Floquet, Paris (7»), présenté 
par MM. Duchemin et Jolibois. 

M. Lbdkrbr (Edgar), Docteur ès sciences, 8, rue Georges-de- 
Porto-Biche, Paris (14*), présenté par MM. G. Dupont et G. Cham- 

PBTIBR. 

M. Grammaticakis (Parros), Docteur ès sciences, Laboratoire de 
Chimie organique, 1, rue Victor-Cousin, Paris (6*), présenté par 
M”' Ramaht-Lucas et M 11 * Biquard. 

Des plis cachetés ont été déposés : le n* 787, par M. J.-P. Fourneau 
(16 juin), le n» 788, par M. Ch. Marschalk (17 juin), le n° 789, par 
M. Raymond Lautié (19 juin). 

La Société a reçu les thèses de Doctorat ès sciences de 
M. B. Goldschmidt: Etude du fractionnement par cristallisation 
mixte à raide des radioéléments, Paris 1989, et de M. Marie de 
Fiquelmont : Contribution à l'étude des chlorures de phosphoni- 
trile et de .leurs dérivés, Paris 1989. 

M. le chanoine Palfray' présente une édition de Science et Indus¬ 
trie : La technique des industries du pétrole , supplément & la revue 
Mécanique, n» 284 bis, Paris 1989, et souligne l’intérêt de cette 
publication. 

soc. chim.. 6' séh., t. 6, 1939. — Mémoires. 9.7 
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M. Rbnckbr communique sur La trempe des composés vitreux. 

A l’aide du dispositif dudilatomètre à tige, on a observé, à tem¬ 
pérature constante, les variations de volume d'un échantillon de 
corps vitreux et recherché de quelle façon le volume dépend du 
passé thermique. 

A chaque température, le volume tend vers une valeur finale 
(verre recuit) indépendante des états antérieurs. La courbe repré¬ 
sentant les variations de ce volume final avec la température est 
formée de deux droites formant un point anguleux. 

D'autre part, le volume à 0° d’un échantillon vitreux refroidi 
brusquement dépend de la température à laquelle le verre a été 
recuit avant la trempe. Cette variation peut dépasser 2 0/0. 

Ces recherches ont porté sur deux composés vitreux : l’anhydride 
borique et la phtaléine du phénol. 

M. Poremski, en son nom et celui de M. Sannié, expose ses 
recherches Sur la constitution des peptides. II. Spectres Raman et 
structure des amides. 

Les spectres Raman de l'acétamide, des mono- et diéthylacéta- 
mide et de l'iminoéther éthylique ont été obtenus à l’état pur, en 
solution dans divers solvants et dans diverses conditions expéri¬ 
mentales. 

Dans la région spectrale au-dessous de 1500 cm'>, les spectres 
ne varient sensiblement pas avec le milieu. Au contraire, les chan¬ 
gements sont profonds entre 1500 cm' 1 et 1750 cm -1 : on observe 
dans cette région plusieurs bandes dont le nombre, l’intensité et la 
position varient avec la nature de l’amide ^substituée ou non) et 
celle du milieu. 

La discussion des schémas possibles de la molécule d'amide et 
la confrontation des résultats expérimentaux fournis par d'autres 
méthodes physiques permettent l'attribution univoque de chacune 
de ces bandes à une forme particulière et théoriquement prévue de 
l’amide. 

Ces formes sont : la forme imino-alcool, la forme de résonance, 
la forme excitée, la forme amide vraie et le complexe d’association 
en solution aqueuse. 

Quand ces formes coexistent, on observe plusieurs bandes de la 
double liaison, mais souvent une des formes est particulièrement 
favorisée dans un des milieux, alors on n’observe qu'une bande 
unique. 

Dans toutes les formes des amides, sauf la forme amide vraie, 
on a très vraisemblablement affaire à la liaison C = N. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon 


S Rance du 16 juin 1939. 

Présidence de M. Dœuvre, Président. 

Sur la dégradation des aminoacides sulfurés par les 
bactéries propioniques. 

MM. DE8NUBU.B et Wookky ont étudié en détail la cinétique de 
la désulfuration de la cystéine et de la cystine par les bactéries 
propioniques en vue de comparer l'action de ces organismes & celle 
de B. Coli qui a déjà fail l’objet d’une série de travaux. 

Les résultats expérimentaux ont été les suivants : 

Des cellules de bactéries propioniques lavées mises en présence 
de cystéine en anaérobiose et dans un milieu tamponné à p H 6,4 
donnent lieu à un dégagement immédiat d'hydrogène sulfuré de 
vitesse constante. 11 n'y a pas, comme B. Coli, de période d’adap¬ 
tation. D'autre part l'activité désulfurante des bactéries n’est pas 
inhibée par le toluène jusqu'à une concentration de 1 0/0 tandis que 
dans les mêmes conditions l’action de B. Coli est presque complè¬ 
tement paralysée. 

Le glucose, l'acide lactique et la glycérine augmentent de ma¬ 
nière notable la vitesse de désulfuration (environ 3 fois dans le cas 
du glucose) tandis que les acides acétique, formique et succinique 
sont sans action. 

Les auteurs ont alors recherché l’action inhibitrice de certaines 
substancesen se plaçant par ailleurs dans les meilleures conditions 
.de désulfuration, c’est-à-dire en présence de glucose, 

L’acide pyruvique ralentit considérablement la désulfuration de 
la cystéine. Toutefois cette inhibition ne porte pas directement sur 
la réaction de désulfuration mais bien sur l'utilisation du glucose 
par les bactéries ; ce glucose ne peut donc, en présence d'acide 
pyruvique, exercer son action accélératrice. 

L'alanine, au contraire, inhibe la désulfuration sans toucher au 
métabolisme du glucose. Notons ici que l'alanine n'a aucune action 
sur la cystéinase de B. Coli. D autres acides aminés voisins (glyco- 
colle, valine. sérinei possède également une action inhibitrice quoi¬ 
que à un moindre degré. 

De plus s'il apparaît de l’ammoniaque dans le milieu réactionnel 
au cours de la dégradation de la cystéine, soit seule, soit en pré¬ 
sence d'acide lactique ou de glycérine, aucune trace n’en peut être 
décelée en présence de glucose ; il faut en déduire, ce qui a d’ailleurs 
été vérilié directement, que les bactéries en présence de glucose 
peuvent utiliser l’azote ammoniacal pour leurs synthèses. 

En ce qui concerne la désulfuration de la cystine les expériences 
ont donné les résultats suivants : 
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Incapables de désulfurer la cystine en l'absence de tout antre 
métabolile les bactéries propioniques en deviennent parfaitement 
capables si elles ont à leur disposition de la glycérine, du glucose 
ou de l'acide lactique. Après une période d'induction de quelques 
heures, qui n'est.d’ailleurs pas utilisée par les cellules pour synthé¬ 
tiser un ferment quelconque, la réaction démarre et se poursuit 
alors à une vitesse de 5 & 6 fois supérieure à celle observée dans 
les mêmes conditions pour la cystéine. La cystéine n'est donc pas 
un intermédiaire dans la dégradation de la cystine comme c'est le 
cas pour B. Coli. 

De plus les bactéries propioniques en présence de glucose se 
sont révélées incapables de désullurer l'isomère non naturel de la 
cystine. 

Il résulte de toutes ces observations que les bactéries propio¬ 
niques attaquent la cystéine et la cystine selon deux mécanismes 
complètement indépendants. Le comportement de ces organismes 
vis-à-vis des deux amino-acides sulfurés s'est révélé d'autre part 
fort différent de celui de B. Coli. 

Etude de t inflammation spontanée des mélanges binaires 
d'hydrocarbures ; par M. Rbutbnaubr. 

Les recherches sur l’inflammation des mélanges d'hydrocarbures 
et d’oxygène ont révélé, pour une même pression, l'existence de deux 
domaines d'inflammation, l'un entre 200° et 300°. l'autre au-dessus 
de 500°. Ces deux domaines d inflammation sont caractérisés par 
des processus d’oxydation en chaînes différents. Les phéuomènes 
de choc dans les moteurs se rattachent au premier mécanisme 
d’oxydation ; c'est donc celui-ci dont l'étude présente le plus d’in¬ 
térêt pratique. 

La méthode expérimentale est la méthode dynamique utlisée sous 
la pression atmosphérique. Le mélange combustible-oxygène-axote, 
de composition déterminée, et de débit constant, traverse un réci¬ 
pient cylindrique dont la température augmente lentement ; c’est 
dans cette enceinte que se produisent les phénomènes d’oxydation 
et d'inflammation. 

Pour les hydrocarbures purs, le premier domaine d'inflammation, 
lorsque celle-ci se produit dans les conditions expérimentales choi¬ 
sies, se situe entre deux températures constantes, quelle que soit la 
composition du mélange ; par rapport aux concentrations, l'iuflam- 
mabilité croît très rapidement avec le pourcentage en combustible 
pour les mélanges faiblement carburés, passe par un maximum, 
puis décroît plus lentement. 

La présente étude porte sur les mélanges binaires décaline-tétra- 
line et décaline-dicyclopentadiène, constitués par un hydrocarbure, 
susceptible de s'enflammer au-dessous de 300°, la décaline, et d’un 
carbure dont la première oxydation n'entralne jamais l’inflam¬ 
mation. 

Pour ces deux mélanges, les températures minima et maxima de 

vremièrc inflammation sont sensiblement indépendantes de la 
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composition du çombustible mixte. Avec les mélanges faiblement 
rarburés, l’étude des domaines de concentration permettant l’in¬ 
flammation montre que la combustion, sous une pression donnée 
d’oxygène, exige une concentration minimum constante en décaline. 
Or, & la limite inférieure, une inflammation devient possible quand 
les chaînes prennent naissance en quantité suffisante en un temps 
donné. L’absence d’influence de la tétraline et du dicyclopentadiène 
sur cette limite prouve que seule la décaline est responsable de la 
réaction initiale des chaînes. Au contraire, la concentration maxi¬ 
mum en combustible varie très peu avec la composition du mélange 
des hydrocarbures Si la décaline propageait seule les chaînes, la 
limite supérieure d’inflammation, provenant du défaut de com¬ 
burant, ne dépendrait que de la concentration de ce corps; puisqn? 
la concentration maximum en combustible mixte n’est jamais supé¬ 
rieure à celle observée pour la décaline pure, c'est que la tétraline 
et le dicyclopentadiène participent à la propagation des chaînes 
auxquelles la décaline seule donne naissance. 

Enfin, la concentration minimum en oxygène permettant l’inflam¬ 
mation reste constante pour le mélange décaline-télraline, tant que 
la teneur en tétraline de ce mélange ne dépasse pas 50 0/0. Pour les 
mélanges décaline-dicyclopentadiène. la concentration en oxygène 
limite inférieure de l’explosion croît très rapidement lorsque l’on 
substitue progressivement le dicyclopentadiène à la décaline. Cette 
diminution des posibilités d'explosion prouve que la participation 
aux chaînes du dicyclopentadiène ralentit fortement la vitesse 
d’oxydation. Par conséquent, cet hydrocarbure agit comme inhibi¬ 
teur de la combustion des hydrocarbures plus aisément oxydables, 
alors que la tétraline est incapable de jouer ce rôle. 


Action du gat sulfureux sur l’hydrure de calcium ; 
par P. Rbmy-Genneté. 

Erdmann et Van der Smissen (Liebigs Annalen, 1908. 36 1,321 ont 
contesté l'affirmation de Moissan \C. R., 1902, 135, 653) indiquant 
la formation d'hydrosultite de calcium par action à température 
ordinaire ou peu élevée du gaz sulfureux sur l'hydrure de calcium 
les essais de ces auteurs ont été effectués sur une échelle de tempé¬ 
ratures s'étendant de — 20° à -|- 250° : un essai sous pression a été 
aussi négatif. 

L’expérience a été reprise de la manière suivante : du calcium 
métallique, purifié par distillation fractionnée dans le vide et con¬ 
densé sur un réfrigérant en fer, est soumis & l'action d'hydrogène 
pur et sec à la température ordinaire puis à une température voi¬ 
sine de 250° de façon à former l’hydrure de calcium. 

Après refroidissement, le vide est fait dans l'appareil pour éli¬ 
miner l’hydrogène non absorbé par le calcium; puis du gaz sulfu¬ 
reux pur et sec est introduit ; aucune élévation appréciable de 
température n’est constatée au moment de l'introduction. L'appa¬ 
reil est abandonné pendant 4 jours ; à la (in, l’hydrure de calcium 
est légèrement chaulfé pendant quelques heures (de 100 A 150"). 
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On constate une absorption lente de gaz sulfureux, mais le pro¬ 
duit obtenu, détaché du réfrigérant et traité par l'eau bouillie, ne 
réduit pas les sels de cuivre et ne décolore pas l’indigo ; il ne con¬ 
tient donc pas d'hydrosulfite. 

Cette expérience, effectuée dans des conditions différentes, con¬ 
firme donc les expériences négaLives d’Erdmann et Van der Smissen. 
Aucun essai sous pression n'a cependant été effectué dans mon 
étude. 

Il est possible que le calcium de Moissan ait réagi parce qu’il 
contenait du sodium ^provenant de la préparation au départ d’io- 
dure de calcium). 
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N* 173. — Chloruration de quelques métaux de la famille 
du platine par lee vapeurs de chlorure d’ammonium en 
préeence d’oxygène : par M. Marcel DELÉPINK. 


Le chlorure d'ammonium en présence de l'oxygène, au rouge faible, 
transforme en chlorosels le rhodium, le palladium, l'irridium et le pla- 
line broyés avec des chlorures alcalins. Ce phénomène s’explique 
ainsi : l'oxydation de l’acide chlorhydrique en puissance dans la 
vapeur de chlorure d'ammonium donne du chlore qui attaque le métal; 
le chlorure formé s'unitau chlorure alcalin. L’attaque prend des pro¬ 
portions aaxquelles on ne s’attendrait guère. 


Ce travail a pris son origine dans nne observation fortuite. Parmi 
les combinaisons qui permettent d'isoler le chlorure de césium pur, 
on peut citer le chioroantimonite Sb 2 CI 9 Cs 3 . Ce corps obtenu, on 
le traite par l’ammoniaque : d’où oxyde d’antimoine, chlorure 
d'ammonium et chlorure de césium ; le peu d'antimoine qni reste 
dissous étant enlevé par quelques bulles d'hydrogène sulfuré après 
acidification par l'acide chlorhydrique, il reste en solution du 
chlorure d'ammonium et du chlorure de césium qu’on amène à 
l'état sec ; après neutralisation par l'ammoniaque, on calcine pour 
chasser le chlorure d'ammonium. 

Or, ayant fait cette calcination dans une capsule de platine, an 
sein d'un four chauffé électriquement au voisinage de la tempéra¬ 
ture de fusion du chlorure de césium, juste pour fritter la masse 
sur les bords, j'observais des grains abondants d'une couleur rouge 
rappelant celle du sulfure d'antimoine. En réalité, c'était du 
platine-ll-tétrachlorure de césium (chloroplatinite). 

Le four électrique était constitué par un cylindre vertical de 
terre de 12 cm. de hauteur sur 7,3 de large, soit d'une capacité de 
500 ciu 3 . La capsule de platine avait un fond plat d'environ 16 cm 3 
de surface ; lors du chauffage, elle reposait au fond du cylindre. 
Cette capsule avec un mélange d'environ 15 g. de chlorure de 
césium et 9 g. de chlorure d'ammonium a fourni une première fois 
0,20 g., une seconde fois 0,32 g. de platine-ll-tétrachlorure de 
césium en belles aiguilles; elle avait pris un aspect moiré. Les 
deux opérations avaient ainsi enlevé 0,065 g. puis 0,103 g. de 
platine. 11 ne s’agissait donc pas de traces, mais de quantités fort 
appréciables. 

Mis en éveil par cetfe attaque plutôt inattendue d’un métal que 
l'on considère souvent comme assez résistant, j’ai alors refait 
l’expérience dans un creuset de porcelaine de 5,5 cm. d’ouverture 
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et 4 cm. de hauteur. Avec 1 g. d’une mousse de platine plutôt très 
dense (de Caplatn St. André), j'ai obtenu 0,27 g. de chloroplatinite. 
Celte mousse ayant été jugée trop compacte, on lui a substitué un 
platine très volumineux provenant de la calcination du chloropla- 
tinate de pyridine. Avec 1,088 g. de mousse, 12 g. de chlorure de 
césium et 12 g. de chlorure d’ammonium, j’ai obtenu 1,14 g. de 
cristaux et les eaux-mères traitées par l’hydrazine ont encore 
fourni 0,027 g. de platine solubilisé ; an total, 0,40 g. de platine 
avaient été transformés. 

.Au cours de ces expériences, on voit naturellement le chlorure 
d’ammonium se volatiliser; pour empêcher les fumées de se répandre 
dans le laboratoire: il suffit de coilfer l’orifice du four d’un enton¬ 
noir sur lequel presque tout le chlorure d’ammonium se condense ; 
il en sort & peiue par la douille. Cette disposition laisse utt certain 
accès à l’air. 

Pour récolter le plus possible de cristaux, Une fois l’expérience 
finie,' on ajoute avec précaution de petites quantités d’eau ; la 
solution saturée de chlorure de t ésium dissout très peu de chloro¬ 
platinite; on la passe sur un filtre; il reste un mélange de métal 
inattaqué et de chloroplatinite d’un rouge un peu rabattu ; on 
dissout alors séparément celui-ci par de l’eau bien chaude ; la 
nouvelle solution concentrée convenablement au bain-marie (5 & 
10 cm 3 ) cristallise par refroidissement, en belles aiguilles rouges ; 
l’eau mère encore chargée de chlorure de césium facilite la cristal¬ 
lisation. On essore, lave & l’eau alcoolisée, & l’alcool, puis & l’éther 
et sèche. Les eaux-mères, jointes à la solution première composée 
surtout de chlorure de césium, sont alors traitées par l’hydrazine à 
chaud pour en séparer le platine. La méthode s’est appliquée aux 
autres chlorosels sans grandes modifications, car j’ai immédiatement 
étendu cette curieuse réaction aux cinq autres métaux de la famille du 
platine. Oisons tout de suite que le ruthénium et l’osmium ne se 
sont pas attaqués ; pour l’osmium, on a observé la formation de 
peroxyde reconnaissable & son odeur. 

Par contre, les autres ont donné des résultats du même genre 
que le platine, le palladium se révélant comme le plus aisément 
attaquable; le rhodium l’étant un peu moins et l’iridium, encore 
moins. Les détails sont donnés plus loin. 

Ceci étant, il restait à expliquer le phénomène. J’ai pensé tout de 
suite qu’on pouvait l’interpréter comme résultant de l’action simul¬ 
tanée de 1 air et de l’acide chlorhydrique provenant de la dissocia¬ 
tion du chlorure d’ammonium, donc du chlore vis-à-vis du métal, 
le chlorure alcalin servant à fixer le chlorure du métal noble pour 
le transformer en chlorosel stable aux températures de l’expérience. 
On ne fait d ailleurs durer celle-ci qu'environ une demi-heure à 
partir du moment où le chlorure dàmmonium vient de condenser 
assez abondamment, pour s’arrêter quand il ne s'en volatilise plus ; 
pendant ce temps, la température atteint les 550 à 600° requis. 

Lair (ou l’oxygène) est nécessaire. U ne expérience faite avec 1 g. 
de Pt, 10 g. de CICs, 5 g. CINH* dans un tube sur une grille à 
analyse ne donne rien dans le vide, tandis qu’il se forme du chlo¬ 
roplatinite si on fait passer un courant d'oxygène. Une autre expé- 



rience avec le palladium dans le gaz carbonique ne donne pas 
d'attaque non plus. Dans ce dernier cas, au lieu d'opérer dans un 
creuset, on avait placé le mélange au fond d'un matras de Kjel- 
dahl reposant sur le fond du four ; si on fait alors tomber quelques 
morceaux de chlorure d’ammonium dans le matras pour remplacer 
celui qui s'était volatilisé et si on substitue l'oxygène au gaz car¬ 
bonique, on voit le mélange réactionnel devenir presque aussitôt 
rouge brun. Etant parti du mélange 0,71 g. Pd, 10 g. CICs et 5 g. 
CINH V on a récolté 1,55 g. de chloropalladite PdCl*Cs, en nature, 
pais 0,065 g. de palladium dans les eaux-mères. Plus de la moitié 
du palladium avait été transformé en palladium-ll-tétrachlorure 
de césium, malgré que le mélange initial eût perdu son chlorure 
d'ammonium lors du chaulTage dans le gaz carbonique et que celui 
qui fut ajoute ensuite n’eût pas été intimement mélangé. 

Un second point, c'est que le chlorure d'ammonium est nécessaire ; 
le chaulTage du chlorure de césium seul dans une capsule de pla¬ 
tine ne donne pas de trace de chloroplatinite. A son tour, le chlo¬ 
rure d’ammonium seul, volatilisé après mélange à de la mousse de 
platine, la laisse inaltérée; cette expérience fut conduite bien au- 
dessous du rouge, puisque le chlorure platineux éventuellement 
formé aurait été décomposé avant 500°. 11 faut donc un chlorure 
alcalin pour lixer le chlorure platineux au fur et à mesure de sa 
formation. 

La réaction est si facile avec le mélange Pd 4- CICs-j-CINH* qu’il 
suffit de chauffer quelques décigrammes de ce mélange au fond 
d'un tube à essai pour le voir jaunir; en même temps de l'ammo¬ 
niaque se dégage. 

Au cours de la réaction dans l'oxygène ou d'air, on voit nette¬ 
ment de la vapeur d'eau se déposer dans le haut du matras, lors¬ 
qu'on opère dans un tel récipient, preuve que de l'hydrogène a été 
brûlé ; l’eau peut provenir aussi bien de l'acide chlorhydrique que 
de l'ammoniaque, mais celle-ci s'échappe en partie sans brûler, 
comme le montre l'expérience au palladium. 

On n’a pas ici affaire à la réaction étudiée par Hofmann, Hart¬ 
mann et Nagel (1), d’après laquelle le sel ammoniac en vapeur 
attaque certains métaux, comme le cuivre, le nickel et le fer (à 
peine l’argent et l'or), en l'absence d’air ou dans le gaz carbonique. 
Ces auteurs admettent alors la formation intermédiaire d’un chlo¬ 
rure de métal-ammonium CIMNH 3 avec départ d’hydrogène, ce 
chlorure se détruisant ensuite avec départ d’ammoniaque et pro¬ 
duction du chlorure CIM. 

C’est bien, à mon avis, le chlore qui doit être pris en considéra¬ 
tion. Ce ne serait d’ailleurs pas nouveau. La formation de chlore 
par action de l’air sur le sel ammoniac en présence du platine se 
trouve, en effet, mentionnée par Stas à propos de la préparation 
du chlorure d'ammonium pur, dans l’ouvrage intitulé : « Nouvelles 
recherches sur les lois des proportions chimiques, sur les poids 
atomiques et leurs rapports mutuels i2). » 

i l) Hofmann, Hartmann et Nagbl, Ber , 1925. 58, 8(18. 

(2) Stas. Cet ouvrage, p. 311. Vol. in-4, Bruxelles, 18ti5. 
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• J'ai procédé, dit Stas, à la sublimation du chlorure d'ammonium 
« dans une grande cornue de platine purifiée an rouge au cMorure 
« d'ammonium. Afin d'exclure l'air de la cornue, j'y ai maintenu, 
« pendant tout le temps qu'a duré ta volatilisation, nn très léger 
« courant d'ammoniaque sèche. Celte précaution est indispensable ; 
« parce que, en présence de l'air et dn platine chauffé, la vape«r de 
« sel ammoniac produit très facilement de l’acide azotique et 
* ensuite du «More. » 

L’explication proposée plus haut concorde avec cette observa¬ 
tion. 

Ajoutons que l’oxygène est réellement consommé, ainsi que cela 
résulte de l'expérience suivante. On chauffe dans un matras muni 
d’un tube à robinet un mélange de Pt,ClCs,ClNH 4 , le matras étant 
rempli d'air ; ie chauffage dilate d'abord et chasse une grande 
partie de l’air, ce à quoi concourt aussi ie développement des 
vapeurs de chlorure d’ammonium ; lorsque le dégagement d'air 
semble terminé |ce dont on s’aperçoit par un tube manométrique 
fixé sur le tube à robinet), on ferme le robinet et continue le chaul- 
fage pendant un quart d'heure environ. Après refroidissement, le 
gaz extrait ne contenait plus trace d’oxygène, mais étant donné le 
petit volume de gaz résiduel, il ne s'était formé que peu de chloro- 
platinite, car l’air n'avait pu se renouveler. Si on prend le même 
matras et si on opère dans un faible courant d'oxygène, on a au 
contraire une formation abondante de chloroplatinite, mais pas 
plus que si on emploie un creuset de porcelaine placé dans l’air an 
fond du four. 

Il s'est trouvé, en effet, que le fait de placer la capsule de platine 
ou le creuset au fohd du four cylindrique réalise d'excellentes con¬ 
ditions. On peut s'imaginer à ce sujet l'explication suivante . Con¬ 
sidérons un creuset placé au fond du four; il est chauffé par son 
pourtour ; l'intérieur étant moins chaud que la périphérie continue 
à fournir des vapeurs de chlorure d ammonium ; ces vapeurs séjour¬ 
nent dans le fond du four avant de se condenser et réagissent avec 
l'oxygène de l'air. On s’explique ainsi que l'expérience réussisse 
alors mieux que si on chauffe une nacelle dans nn tube sur une 
grille, avec courant d'air on d'oxygène, car dans ce cas on volati¬ 
lise le chlorure d'ammonium trop rapidement et, en plus, le cou¬ 
rant gazeux l’entraîne dans une zone où il ne peut plus réagir. Les 
proportions de corps formés importent d’ailleurs assez peu, du 
moment quelles sont notables et ce fut souvent le cas. 

J'ai enfin fait quelques expériences avec du gaz chlorhydriqne et 
de l'oxygène pour montrer que le stade invoqué comme explica¬ 
tion de l’action du chlorure d'ammonium est une réalité (voir 
plus loin). 

Ceci étant, voici les autres expériences exécutées avec le chlo¬ 
rure d'ammonium ; la plupart se rapportent au chlorure de césium ; 
mais quelques-unes ont été faites avec d'autres chlorures. II ne 
faut considérer les chiffres mentionnés que comme des indications, 
puisque les rendements sont forcément subordonnés à la compa¬ 
cité du métal, à son broiement, & la température, à la durée de 
l’essai et probablement aussi à ta forme du vase. 
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Platine. Avec CICs(creuset). — Outre les expériences déjà citées, 
on en a fait deux autres. Avec 10g. CICs, 5 g. C1NH 4 ,1 g. de mousse 
do chloroplatinate de pyridine ayant déjà servi, on a eu une pre¬ 
mière fois 0,78 g. de chloroplatinite, nne seconde fois 0,75 g., pins 
0,043 g. de platine précipité par l'hydrogène. 

Avec CIRb. — Mélange 10 g. CIRb, 5 g. CINH 4 , 1 g. Pt en mousse 
^creuset). La réaction donne à la fois naissance nettement à du 
chloroplatinite et à du chloroplatinate ; celui ci fut extrait après 
enlèvement du chloroplatinite, par de plus grandes quantités d’eau 
très chaude, puis concentration pour voir les octaèdres de chloro¬ 
platinate ; le métal des deux solutions fut précipité par l'hydrazine ; 
la quantité de métal transformé était bien plus faible que dans le 
cas du chlorure de césium : 0,045 g. sous forme de chloroplatinite, 
0,032 g. sous forme de chloroplatinate, au total 0,077 g. 

Avec CIK. — On n'a eu que 0,003 g. de platine solubilisé, en par¬ 
tant de 15 g. CIK, 10 g. C1NH 4 et 1 g. de platine. 

Avec CILi. — Il semble s'étre formé à un moment donné quelques 
parcelles rouges avant la fusion, mais l'expérience linie, on n'a 
trouvé aucune trace de platine solubilisé. 

Avec CINa. — Il ne se fait que des traces de solubilisation. 

Rhodium. Avec CICs au creuset. —On n'a fait qu’une expérience 
avec 10 g. CICs, 5 g. C!NH 4 , et 0,85 g. de mousse provenant de 
la calcination du chlorure de rhodium-dichloro-tétrapyridine 
Cl[RhCljPy 4 ]. On a récolté 1,19 g. de chlorosel en nature, plus 
0,056 g. de rhodium dans les eaux-mères. L’attaque est donc rela¬ 
tivement forte. 

Palladium. Avec CICs aucreuset. — Le palladium provenait de la 
calcination à fond du chlorure de palladium. Avec 10 g. CICs, 5 g. 
ClNH 4 etl g. de métal, on a récolté 2,16 g. dechloro palladiteet0,035g. 
de palladium dans les eaux-mères. L’attaque est remarquablement 
forte. Ceci a été confirmé par un deuxième essai qui a donné 2,09 g. 
de chloropalladite avec 0,060 g. de palladium dans les eaux-mères. 
La masse se fritte ici plus facilement que dans les autres cas. On 
a vérifié que de petites quantités de chlorure de palladium s’étaient 
volatilisées avec le chlorure d'ammonium condensé dans l’enton¬ 
noir. 

Avec CIK au creuset. — L’attaque si facile du palladium en pré¬ 
sence de chlorure de césium se répercute vis-à-vis du chlorure de 
potassium, puisque avec CIK 10 g., C1NH 4 5 g., Pd 1 g. on a récolté 
1,66 g. de chloropalladite et en plus il y avait 0,157 g. de métal 
resté dans les eaux-mères (PdCl 4 K 2 étant assez soluble dans CIK, 
il en reste davantage qu'avec le césium). Plus de la moitié du 
métal avait été chlorurée. 

On a jugé inutile de faire l’expérience avec le chlorure de rubi¬ 
dium. 

Avec CINa. — Ici l’attaque a encore lieu. Avec 0,37 g. Pd, 5 g. 
CINa et 3 g. CINH 4 en chaulTant au rouge à peine visible, on a 
obtenu une masse dont la solution jaune brun a laissé précipiter 
0.04 g. de métal par l’hydrazine. 

Iridium. Avec CICs au creuset. — L'iridium provenait de la cal¬ 
cination de l’iridium-III-dipyridinotétrachlorure de pyridine cis 
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[IrPyjClJPyH. Avec 10 g. CICs, 6 g. CINH* et 1 g. d iridium, on a 
obtenu 0,20 g. de chloro-iridite probablement sous forme de 
lr(HjOiClsCsj ; ce sel est peu soluble ; il a fallu bien extraire à l'eau 
chaude pour l'avoir, puis concentrer ; la poudre cristalline déposée 
a été ensuite lavée & l'alcool à 80° pour la débarrasser de chlorure 
de césium. 

Expériences avec le gaz chlorhydrique et l'oxygène. 

Rien n'est plus facile que de constater une attaque au rouge 
faible. Elle devait être évidente puisque Matignon ^3) a montré que 
le système : solution d'acide chlorhydrique oxygène à 150°, 
attaque les métaux de la famille du platine. Je me suis contente de 
quatre essais donnant des résultats suffisamment variés pour éta¬ 
blir que les modalités dépendent du métal et du chlorure. les 
expériences forent exécutées dans un matras de Kjeldahl au fond 
duquel on faisait arriver un courant lent d'oxygène ayant traversé 
de l'acide chlorhydrique concentré auquel ou ajoutait de temps en 
temps une goutte d’acide sulfurique pur. 

il est évident que ce mode opératoire possède sur l’emploi du 
chlorure d'ammonium celui de pouvoir être prolongé au gré de 
l'opérateur, tandis qu'avec le chlorure d'ammonium, la chlorura¬ 
tion cesse dès que ce sel s'est volatilisé dans le col du matras. 

Platine et chlorure du césium. — Le mélange de 2 g Pt en 
mousse, 5 g. CICs, se colore en brun dès qu'on atteint le rouge 
sombre; au rouge bien visible, la masse fond en un liquide noir 
qui devient rouge brique au refroidissement ; de nombreuses 
gouttes d’eau viennent se condenser dans le col du matras. Avec 
les proportions ci dessus, on a récolté 8,4 g. de platine-II-tétrachlo- 
rure de césium ; il s'était formé en outre une quantité appréciable 
de platine-lV-hexachlorure de césium. Sans le doser, on en a pré¬ 
cipité le platine conjointement avec celui des eaux-mère s du eblo- 
roplatinite, ce qui a fourni 0,21 g. de métal. 11 s'était donc trans¬ 
formé 1,31 g. de platine sur les 2 g. initiaux. 

Platine et chlorure de sodium. — Le mélange 2 g. Pt et 10 g. 
CINa s'attaque beaucoup plus difficilement que le précédent. Il a 
semblé que le chauffage & 600° ne donnait qu’une attaque très 
faible, mais en maintenant la température plus bas (500-E50” env.). 
on a obtenu au bout de quatre heures un jaunissement très net. Il 
s'était formé du chloroplatinate correspondant & un poids de pla¬ 
tine de 0,09 g. ici donc se marque franchement une différence avec 
le chlorure de césium; tandis que le degré Pt' 1 est stable en sa pré¬ 
sence, avec le chlorure de sodium, c’est le degré Pt' v , mais à la 
condition d'opérer à une température plus basse. 

Iridium et chlorure de césium. — Grâce à la prolongation pos¬ 
sible de la réaction, on a pu attaquer l’iridium très fortement, en 

(S) C. Matignon, C. H. Ac Sc , 1902, 134, 1497 ; 1908, 137. 1051. Je puis 
d’autant mieux avoir une opinion que j'ai alors exécuté la plupart de 
ces expériences, à titre de préparateur momentané de Matignon 
dnns son cours du Collège de France. 
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présence de chlorure de césium. Avec 0,25 g. (env.) d'Ir et 3 g. de 
CICs, on a chloruré sous forme de chloroii idite 0,147 de métal et, 
sous forme de cbloroiridate, 0,049 g. ; il ne restait que 0,054 g. 
d'iridium ioattaqué. La chloruration a semblé ne bien se faire que 
lors du frittage de la niasse (j'appelle ainsi le moment où elle perd 
sa pulvérulence et adhère au verre du matras). 

Iridium et chlorure de sodium. — Très curieuse a été l'action du 
mélange gazeux sur l'iridium (1,20 g.) broyé avec le chlorure de 
sodium (10 g ). A 600®, ce mélange reste toujours pulvérulent, mais 
il noircit fortement. Après la réaction, on n'exlrait pas trace de 
chlorosel; l’iridium se transforme én une poussière bleue presque 
noire d’oxyde d'iridium, si line qu'elle passe en bleu à travers le 
liltre, dès que le lavage en est terminé. 

Cette poudre séchée à 100®, puis réduite dans l'hydrogène a 
perdu 13,1 0/0 de son poids, alors que le bioxyde O^Ir devrait en 
perdre 14,2. L'action de l'oxygène l'avait donc emporté sur celle du 
chlore. Cela n'a rien de surprenant, puisque Lunde (4) a montré 
que le trichlorure Cl 3 Ir chauffé dans l'oxygène à 800® se transformait 
en bioxyde Ojlr. 

Il est évident d’après cet ensemble que la nature du chlorure 
alcalin intervient largement, par suite d'une sorte d'état de préfu¬ 
sion qui le rend capable de s'unir au chlorure du métal et le sous¬ 
trait ainsi aux décompositions ultérieures. 

Comme le chlorure de césium est celui des chlorures alcalins qui 
fond le plus bas (sans être décomposé par l'oxygène), il est le plus 
capable de se combiner aux chloiures métalliques ; comme à leur 
tour, les chlorosels de césium sont les plus stables, d’après les 
travaux récents de M. Puche (5), on se trouve ainsi dans les 
meilleures conditions de persistance des chlorosels formés. C’est 
pourquoi ce fut une chance que j'aie eu précisément & m'occuper 
de préparer du chlorure de césium dans une capsule de platine en 
présence de chlorure d'ammonium. Si cela avait été du chlorure de 
potassium ou de sodium, le phénomène d attaque eût été très 
faible ou même nui. 

Le présent travail n’a évidemment qu'une valeur indicative de 
diverses réactivités des corps mis en présence ; des mesures 
exuctesde la stabilité ne peuvent ressortir que de travaux du genre 
de ceux dont se sont occupés si activement M. Gire et M. Puche. 

Addbndum. 

Ce travail était remis à l’impression lorsque M. Georges Mékera 
bien voulu, au reçu de l'annonce de ma communication & la Société 
chimique dans la séance du 12 mai, me faire connaître qu'en 1897, 
il avait signalé un nouveau procédé d'attaque du' platine où les 
sels ammoniacaux entrent également en jeu (6). Ce procédé con- 

(4) Lunde, Z. anorg. Chem.., 1927. 163. 345. 

(5) F. Puche, Ann. Chim. (111, <938, 9, 233; Bull. Soc. Chim. [5] 1939, 6, 
«10 ; C. R. Ac. Sc., it>89, 208, 656. 

(6) G. MéKKH, C R. Ac. Sc., 1897, 125, 1029. 
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siste à traiter le métal par un mélange de sulfate et de bromure 
d’ammonium entre 800 et 330°. On obtient ainsi du bromoplatinate 
d'ammonium PtBr^NH^j. Le chlorure d'ammonium est beaucoup 
moins favorable. 

J'ai aussitôt répété cette expérience. Elle donne de remarquables 
résultats. 

J’estime qu'elle procède d'un tout autre système de réactions que 
celles exposées ci-dessus. A priori, considérant que le sulfate 
d'ammonium chaulfé se décompose en ammoniaque et sulfate acide 
d'ammonium, on conçoit que ce sel agisse sur le bromure d'ammo¬ 
nium en libérant de l'acide broiuhydrique qui est oxydé par une 
autre portion de bisulfate ; d’où du brome naissant qui transforme 
le platine en bromure lequel s'unit au bromure d'ammonium. On 
peut écrire ; 

S0 4 (NH 4 ), = SO t H(NH 4 ) + NH 3 
S0 4 H(NH 4 ) f BrNH 4 = S0 4 lNH 4 ) 2 + BrH 
S0 4 HiNH 4 ) + 2BrH = SOjHlNH 4 ) + OH 2 + Br 2 , etc. 

En somme, l'oxygène qu’il fallait prendre à l'air dans mes expé¬ 
riences est ici emprunté au sulfate qui se change en sulflte. 

Une expérience bien simple confirme ce processus. Dans le fond 
d'un tube fermé à un bout de 40-45 centimètres de long et de 2 cm. 
de diamètre, on a placé 0,21 g. de mousse de platine bien broyée 
avec 3 g. de sulfate et 8 g. de bromure d’ammonium. L'orifice du 
tube était muni d'un bouchon et d un tube & robinet pouvant con¬ 
duire les gaz dans un barboteur & eau ; on a chauffé les 15 cent, 
inférieurs dans un four électrique avec ménagement, jusqu'à fusion 
et bouillonnemeht de la masse, ainsi qu'il est indiqué par Méker : 
on a maintenu cet état pendant une demi-heure environ à partir du 
commencement de la fusion. 11 s’est dégagé des quantités considé¬ 
rable d'ammoniaque qui ont chassé l’air, mettant évidemment 
celui-ci hors de cause ; cette ammoniaque condensée dans l'eau du 
barboteur ne contenait pas trace de gaz sulfureux ; dans la partie 
émergente supérieure du tube, il y avait de l'eau condensée ; à la 
partie émergente inférieure au voisinage de la sortie du four il y 
avait un anneau de sels ammoniacaux. Cet anneau contenait sul¬ 
fite, bromure et sans doute un peu de sulfate; le tube ayant été 
coupé un peu au-dessous de l'anneau et les sels ammouiacaux 
dissous, on a dosé le sulfite par l'iode N/10. Il fallut 43 cm 3 , cor¬ 
respondant exactement aux 0,21 g. de platine d'après les réactions 
présumées ci-dessus. En réalité, il était resté 0,01 g. de platine 
inattaqué, ce qui laisse présumer une légère décomposition du 
sulfate d'ammonium en sulfite, mais celle-ci est très faible, ainsi 
que l'a démontré une expérience parallèle sans platine ; l'anneau 
dissous n'a décoloré que quelques dixièmes de cent. cub. d'I 
N/10. 

D'ailleurs, si l'on s'en réfère à un travail de Smith (7) la décom¬ 
position du sulfate d’ammonium présente les caractères suivants : 
à 200-250°, il y a perte d'ammoniaque et de très petites quantités 


(7) W. Smith, J. Soc. Chem, lnd., 1895, 14, 629. 
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d’anhydride sulfurique ; & 450°, il y a formation d'azote et de gaz 
sulfureux avec production abondante de sulfite d'ammonium ; 
à 400°, il y a moins d'azote dégagé avec peu de gaz sulfureux ; à 
350-360’, il n'y a que très peu ou pas d'azote dégagé. Comme dans 
les expériences d’attaque du platine en présence de bromure, en 
reste au-dessous de cette dernière température, on voit que la 
décomposition propre du sulfate d'ammonium en sulfite ne doit 
intervenir que d'une façon insignifiante, et qu'ainsi, l'équation 
globale peut s’écrire : 

2S0 4 H(NH 4 ) + 6BrNH 4 + Pt = PtBr 6 (NH 4 ) 2 + 3S0j + 40Hj + 6NH 3 

Le gaz ammoniac et le gaz sulfureux s'échappent, pour consti¬ 
tuer du sullite d'ammonium dans les parties froides. 

Des essais sommaires avec du palladium, du rhodium et de l'iri¬ 
dium ont donné également lieu à une attaque du métal, la plus 
forte pour le palladium, une moindre pour le rhodium et une très 
faible, mais certaine, pour l’iridium. M. Méker m'a dit avoir retrouvé 
ces résultats dans ses notes de laboratoire. 


N° 174. — Sur les alcaloïdes de Roemeria réfracta D. C. 
Constitution de la Roemérine et synthèse du 2.3-méthy- 
lène-dioxy-phénanthrdne. IV' mém. Sur les alcaloïdes 
des Papavéracées ; par R. KONOWALOWA, S. YUNOUS 
SOFF et OREKHOFF 


(17.4.1989.;. 


La dégradation de l’alcaloïde roemérine a conduit à la formation 
d'un métbylène-dioxyphénanthrène. Aucun corps de cette constitu¬ 
tion n'étant connu, on a réalisé la synthèse du 2 3 métliylène-dicxy- 
phénantl.rène. La comparaison de ce corps avec le produit de dégra¬ 
dation de la roemérine a démontré leur non-identité. Ce fait exclut 
pour le groupe dioxy-méthylénique de la roemérine les deux posi¬ 
tions 2.3 et 6.7. 

En dehors de roemérine, la plante étudiéo contient aussi de 1-éphé- 
drine (0,016 0/0) et de la d pseudo-éphédrine (0,024 0/0). 


Nous avons montré dans notre précédent mémoire (l)que l’alca¬ 
loïde roemérine C 18 H I3 NO], isolé de la Papaveracée Roeméria ré¬ 
fracta, doit être envisagé comme un dérivé de l’aporphine et que 
sa dégradation d après la méthode de Hofmann donne, comme 
produit final, un métbylène-dioxy-pbénanlhrène. 

Pour élucider complètement la constitution de l'alcaloïde, il était 
par conséquent nécessaire de fixer la position du groupe dioxy- 

(1) Kokowai.owa, Yoitwoobbopf et Orkkttoff, Bail. Soc. f’him. (f>), 1989 

«, 
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méthylénique dans le noyau aporphinique et faire le choix entre 
les 5 positions théoriquement possibles, & savoir les positions 1.3, 
2 3, 3.4, 5.6 et 6.T (Formules I-V). 



Il est & remarquer que la 2.3 et la 6.1-méthylène-dioxy-aporphine 
doivent conduire, & la suite de la dégradation, a u mime produit, 
& savoir au 2.3-méthylène-dioxy-phénanthrène (II et HI —>■ VI). 

De mime, la 3.4 et la 5.6-méthylènedioxy-aporphine ne peuvent 
donner que le 3.4-méthylène-dioxy-phénanthrène (IV et V VII). 
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Etant donné qu'aucun des méthylène-dioxy-phénanthrènes en ques¬ 
tion n'a été décrit jusqu'à présent, nous avons réalisé la synthèse 
de l'un de ces corps, à savoir celle du dérivé substitué en position 
2.3 (VIi en nous servant de la méthode générale, préconisée par 
R. Pschorr (2). 

En partant du 6-nitropipéronal (VIII), décrit par Pittig et Rem- 
sen (3) et dont la constitution a été exactement démontrée par 
Hers (4), ainsi que par Pictet et Oertli (5), et en le condensant, 
d’après la méthode de Perkin, avec l’acide phénylacétique, nous 
avons obtenu l'acide «-phényl-6-nitro-8.4-méthylène-dioxy-cinna- 
mique (IX). La réduction de ce dernier nous a donné l'acide a-phé- 
nyl-6-amino-S.4-méthylène-dioxy-cinnamique (Xi, lequel, diazoté 
et traité par la poudre de cuivre, a donné l'acide 2.3-méthylène- 
dioxv-phénanthrène-9-carbonique(XI). En chauffant ce dernier avec 
le quinoléine et le catalyseur au chromite de cuivre (« copper- 
chromite catalysator «) de Adkins ;6), on arrive facilement à éli¬ 
miner l'acide carbonique, et on obtient le 2.3-méthylène-dioxy- 
phénanthrène iXIIi C| S H| 0 O 2 , bien cristallisé F. 99-100“ et donnant 
du picrate rouge orangé, F. 149-150“. 

Pour nous assurer que la réaction s'est réellement faite dans le 
sens voulu, nous avons hydrolysé le groupe dioxy-méthylénique et 
nous avons soumis le diphénol obtenu à la méthylation par le 
diazoméihane, ce qui nous a donné le 2.3-diméthoxy-phénanthrène 
(XIII), déjà décrit par R. Pschorr (7) et fusible à 13M32“. 

La marche de la synthèse peut par conséquent être représentée 
par les schémas suivants : 



La comparaison du 2 3-méthylène-dioxy-phénanthrène (XII) ainsi 
obtenu (F. 99-100“) avec le produit de dégradation de la roemérine 
(F. 86-87“) a montré que ces deux corps sont nettement différents. 
Non seulement leurs P. F. accusent une différence de 13“, mais 
encore leur mélange fond déjà vers 50°. 

iti Pschohh, Ber., 1S96, 39, 196 : 1900, 33, 170, 1816; 1901, 34, 899; 1902, 
35, Î726, 4406. 

(5) Fittig et Rrmsbn, Lieb. Ann., 1871, 159, 184. 

141 H BR z. Ber.. 19(15, 38, 2«60. 

15) Pictbt et Orrti.i, lier. 1910, 43. 1.137. 

(6) Adkins, J. Amer. Cliem Soc., 1911, 53. 1091 
7) Pschohh Ber., 1900, 33, 1831. 

soc. chim., 5“ skh., t. 6, 1939. — Mémoires. 96 
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CH,0 



Cette non-identité exclue les deux positions 2.3 et 6.7 (formules 
II et III) du groupe dioxy-méthylénique dans la molécule de la 
roemérine et il reste à faire le choix entre les trois positions 1.2, 
S.4 et 5.6 (formules 1, IV et V). 

Les travaux, en vue de l'éclaircissement de ce point, sont en 
cours. 

Nous avons signalé précédemment que la plante Roemeria 
réfracta contient, à côté de la roemérine, aussi d'autres bases, qui 
restent dans les eaux-mères. Nous avons réussi & isoler de ces eaux- 
mères deux bases cristallisées. L une d'elles F. 118-119° et[«] D =-f 
55,55°, s'est révélée comme étant identique avec la d-pseudo-éphé- 
drine. La deuxième base F. 38-39°, donnant un chlorhydrate F. 216- 
217° et [«]„ = —84°,4, est identique avec la I-éphédrine. L’identifl- 
cation a été faite par comparaison directe des bases et de leurs 
sels avec des échantillons de f-éphédrine et d-pseudo-éphédrine, 
isolés dans notre laboratoire de Ephedra équisetina. 

L'éphédrine est un alcaloïde répandu assez largement dans le 
règne végétal. Sa présence a été en efTet constatée dans des plantes 
appartenant à cinq familles différentes, à savoir dans diverses 
espèces d 'Ephédra (Gnetacées), dans Taxas baccata (Taxacées) (8), 
dans Sida cordifolia (Malvacées) (9), dans Catha edulis (Celastra- 
cées) (10) et dans Aconitum Napellus (Renonculacées) (H). Sa pré¬ 
sence dans Roeméria réfracta représente le premier cas dans la 
famille des Papavéracées. 

Partie expérimentale. 

Acide i-phényl■G-nitro-S.4-méthylènedioxy-cinnamique. 

20 g. de 6-nitropipéronal (séché à 65-70° sous 12 mm.) sont soi¬ 
gneusement mélangés avec 16,5 g. de phénylacétate de sodium sec, 
additionnés de 100 cm 3 d'anhydride acétique et chauffés pendant 
24 heures au bain-marie bouillant. On distille l’excès d’anhydride 
acétique dans le vide, on ajoute 200 cm 3 à l'eau et on épuise par 
700 cm 3 d'éther. La solution éthérée est agitée avec 400 cm 3 d’am- 

(8) Rolland et Vihdbn, J. Chem. Soc., 1981, p. 2148. 

(9) Ghosh et Dutt, J Indien Inst. Sc., 1920, 7,826. 

10) Wolpbs, Arc/i. Pharm., 1980, 268, 81. 

(lt) FnBNuBNBBUG et llot.BRs, J. Amer. Chem., Soc., 1987, 59, 2572. 
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moniaque à 10 0/0. La solution alcaline est acidulée par C1H à 
30 0/0 et reprise à l'éther. La solution éthérée dépose, après con¬ 
centration à un volume de 100 cm 3 , l'acide phényl-nitrométhylène- 
dioxy-cinnamique sous forme d'aiguilles jaunes F. 191-199°, rende¬ 
ment 20 g. L’eau-mère éthérée donne encore 6 g. d’acide. 

Recristallisé dans l'alcool chaud (1 : 6), l’acide forme des cristaux 
aiguillés F. 199-200°. 

Rendement total : 26 g- (73 0/0 de la théorie). 

C„H„N0 < Trouvé cet.39 H 3, se N 4,46 et 4.47 Calculé C ni, Si H 3,51 N 1,47 

Acide a.-phényl-6-amino-S. 4-méthylène-dioxy-cinnamique. 

11 g. d'acide nitré ci-dessus sont mis en suspension dans 100 cm 3 
d'ammoniaque à 10 0/0 et versés, dans l'espace de 10 minutes, dans 
une solution obtenue avec 71 g. de FeSO t ,7HjO, 200 cm 3 d'eau 
et 25 cm 3 d'ammoniaque & 25 0/1», chauffée & 80°. On chauffe encore 
30 minutes au bain-marie, on essore & chaud et on lave le précipité 
à l’eau chaude. On neutralise la solution alcaline exactement par 
C1H, en refroidissant dans la glace, et on épuise à l'éther. En con¬ 
centrant la solution éthérée, on obtient l'acide aminé sous forme 
de cristaux cubiques, qu’on puriQe par cristallisation dans l’alcool 
(1 :16). 

F. 207-208°. Rendement : 9,2 g. soit 92,5 0/0 de la théorie. 

C„H„N0, Trouvé C 67,68 H 4,43 N 5,04 Calculé C 67,84 H 4,59 N 4,95 

Acide S. 8-méthylène-dioxy-phénan thrène-9-carbonique. 

17,4 g. d'acide aminé ci-dessus sont dissous dans 1000 cm 3 d'al¬ 
cool à 70 0/0 et diazotés & 0°, par addition de 200 cm 3 de SO t H] à 
10 0/0 et d’une solution de 6 g. de NOjNa dans 25 cm* d'eau. 

Après une 1 /2 heure d’agitation & la température ordinaire, on 
ajoute 35 g. de poudre de cuivre (8>. On agite le mélange pendant 
2 heures, on laisse reposer jusqu’au lendemain, on essore le cuivre, 
et on concentre la solution dans le vide à un volume de 200 cm 3 . 
L'acide précipite sous forme de cristaux jaunes, qu’on essore et 
qu'on lave à l’eau. Rendement 6,3 g. F. 230-238°. L’eau-mère est 
épuisée avec de l'acétate d’éthyle, tant que ce dernier se colore. 
Le précipité de cuivre est également lavé à l'acétate d’éthyle. On 
obtient, après élimination du dissolvant, encore 9.6 g. d’acide cris¬ 
tallisé. F. 235-240°. La totalité de l'acide obtenu (15,3 g.) est recris¬ 
tallisée d'abord dans l'acétate d'éthyle, puis dans l'alcool méthy- 
lique chaud. On obtient ainsi de longues et fines aiguilles. F. 255- 
256°. Rendement : 13,4 g. 

L’acide 2.3-méthylène-dioxy-9-phénanthrène-carbonique est assez 
soluble dans l'acétate d'éthyle, plus difficilement dans l'alcool et 
l'acétone, presque insoluble dans l'eau. 

C„H„0, Trouvé C 72,24 et 72^0 H 3,63 et 3.76 Calculé C 72.11 H 3,7(1 


(8) Préparé d’après (Iattbrmaitiv, Ber., 1890, 33,1219. 
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Elimination de C0 2 (2.3-métkylène-dioxy-phénanthrène). 

1 g. d'acide 2.3méthylène-dioxy-phénanthrène-9-carbonique et 
3 g. de « copper-chromile catalvsator » sont additionnés de <0 cm 3 
de quinoléiue et chaulfés à une vive ébuliition jusqu'à cessation 
complète du dégagement de COj (1 heure environ). Le mélange 
refroidi est dilué de 150 cm 3 d'éther et Ultre. Le précipité est lavé à 
l'éther. Les solutions éthérées sont lavées à CIH à 10 0/0 jusqu'à 
élimination de la quiuoléine, puis à la soude à 5 0/0 et (inalement à 
l'eau. 

La solution éthérée donne, après évaporation du dissolvant, 0,7 g. 
d'une masse cristalline P. 95-98°. En faisant cristalliser ce produit 
dans l'alcool, on obtient le 2.3-méthylènedioxy-phénanthrène en 
cristaux tabulaires et incolores F. 99-100°. 

Facilement soluble dans l'éther et le chloroforme, assez difticile- 
ment l'alcool méthylique et éthylique. 

Un mélange de ce corps avec le méthylène-dioxy-phénanthrène 
obtenu à partir de la roemérine fond déjà vers 50° 

C l3 ll ia 0, Trouvé C 81,01 H 4,57 Calculé C. 81,07 H i,5l 

En additionnant une solution éthérée de ce corps d'une solution 
alcoolique d'acide picrique. on obtient le picrate sous forme d'ai¬ 
guilles rouge orangé. F. 149-150°. 

Le dibromure du 2.3-méthylène-dioxy-phénanthrène préparé en 
solution chloroformique et recristallisé dans l'acide acétique, 
fond à 228-229°. 


Hydrolyse du groupement dioxymélhylénique du 2,3-métkylène- 
dioxy-phénanthrène et méthylation. 

Formation de 2.8-diméthoxy-phénanthrène. 

3,4 g. de 2.8-méthylène-dioxy-phénanthrène sont mélangés avec 
8 g. de phioroglycine et 40 cm 3 d'acide chlorhydrique [d— 1,18) et 
chaulfés en tube scellé 5 heures à 140-150°. Le contenu des tubes et 
dilué de 40 cm 3 d'eau, alcalinisé par l’ammoniaque à 25 0/0 et 
épuisé à l’éther. La solution éthérée est séchée sur du sulfate de 
sodium anhydre et additionnée d'une solution élhérée de diazo- 
méthane, obtenue à partir de 17 g. de nitroso-méthylurce. On laisse 
reposer à la température ordinaire pendant 5-0 jours, on distille 
l'excès de diazométhane et on lave la solution éthérée résiduelle à 
la soude à 5 0/0. 11 reste, après élimination de l'éther, une masse 
huileuse, cristallisant par trituration avec de l'éther. La poudre 
obtenue est recristallisée dans l’alcool. On obtient ainsi de petites 
aiguilles incolores F. 130-131°, conformément aux indications de 
Pschorr (7). 

Le dibromure, préparé en solution chloroformique et recristallisé 
dans l’acide acétique, fond à 159-160°. 
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Etude des eaux-mères provenant de la préparation de la 
roemérine. 


Les eaux-mères acides, résultant après la séparation du chlorhy¬ 
drate de roeinérine (provenant du traitement de '70 kg de plante), 
sont fortement alcalinisées par la soude à 40 0/0 et épuisées à fond 
par l’éther de pétrole. L'extrait éthéré est concentré par distillation 
et le reste du dissolvant évaporé à l'air La masse résiduelle cris¬ 
tallise partiellement après un repos de 21 heures. Les cristaux sont 
essorés (eau-mère A) lavés avec un peu d'éther et pétrole et recris¬ 
tallisés dans le benzène chaud Rendement : 4,2 g. F. 118-119°. Un 
mélange avec la d-pseudo-éphédrine fond à la même température. 
0,3818g de subst. dans 10cm*d’alcool alisol. ( = 0,95dm.; = + »0 |.)„ = + 55-,5 

Le chlorhydrate , préparé en solution alcoolique et recristallisé 
dons l'alcool chaud, fond à 182-183° et ne donne pas d'abaissement 
du P. F. après avoir été mélangé avec du chlorhydrate de d-pseudo- 
éphédrine authentique. L'évaporation de l'eau-mère A (voir ci- 
dessus) a donné SU,5 g. d une huile qui est traitée en solution alcoo¬ 
lique, par l'acide oxalique. Il se dépose aussitôt un oxalate cris¬ 
tallisé (rendement : 12,8 g.). Recristallisé dans l'eau (I ; 13) ce der¬ 
nier fond A 239-240° et ne donne pas de dépression du P. F. avec 
l'oxalate de la /-éphédrine. 

La base, mise en liberté decet oxalate, fond à 38-39° et donne un 
chlorhydrate F. 210-21"° identique avec le chlorhydrate delà /-éphé¬ 
drine. 

0,2900 g fie chlorhydrate dans 13 cm» d’eau. 1 = 0,95 dm. ; = - 0*,5 ; |«| 0 = - 31,f. 

L'eau-mère, résultant après la séparation de l'oxalate de la /-éphé¬ 
drine, a donné, après alcalinisation et épuisement & l'éther, 19,9 g. 
de bases, cristallisant partiellement par refroidissement. Les cris¬ 
taux essorés ;9,6 g.) étaient formés de d-pseudo-éphédrine. 

Des dernières eaux-mères on a isolé encore 3,8 g. d'oxalate de 
/-éphédrine et 2,1 g. de d-pseudo-éphédrine. 

Le rendement total est de 10,5 g. de d-pseudo-éphédrine (soit 
0,024 0/0 du poids de la plante) et 16,1 g. d'oxalate de /-éphédrine, 
ce qui correspond à 11,2 g. de /-éphédrine-base (soit 0 010 0/0 du 
poids de la plante). 

Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques. 

Section des alcaloïdes, Moscou. 


N" 175. — Camphorone et Pulégénone. Produite d’hydro¬ 
génation et leur structure — 4* mémoire: hydrogénation 
en présence de métaux catalytiques (suite); par M. Ray¬ 
mond CALAS. 

•,25.4.1939.) 

En présence de platine catalytique, l'hydrogène se fixe d'abord sur 
la liaison éthylénique de la camphorone ou de la pulégénone en don¬ 
nant» suivant que le milieu est neutre ou acide, l'une ou l’autre îles 
dihydrocamphomnes stéréo isomères ris et trans. 



dans le cas du nickel Raney, mais on obtient très peu d’alcool, l’hy¬ 
drogénation s’accompagnant de déshydraiation. 

Par le platine-fer, seule la liaison éthylénique est hydrogénée. 


11 


Hydrogénation en présence de platine catalytique. 

Le platine utilisé est préparé selon le procédé d’Adams et Schri- 
ner (1), par action du nitrate de sodium sur le chlorure de platine. 
Diverses expériences ont été effectuées soit en milieu alcoolique 
neutre, soit en milieu acétique, sur 3,5 g. de cétone en présence de 
1 g. de catalyseur. 


1. Hydrogénation de la Camphoronb. 



Le volume d’hydrogène absorbé cesse de croître à partir de 
813 cm 3 . 

Cette hydrogénation a été effectuée our de la camphorone fraî¬ 
chement régénérée de sa semicarbazone F. 191* ; en opérant sur 
un produit préparé uu an auparavant nous avons obtenu les résul - 
tats suivants : 

I) Adams et Schrinkr. ./. Chem. Soc., laïS, 46, *171. 
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absorbé en cm 1 


r 

v 


1/2 


1/2 


T 

1/2 


b) En milieu alcoolique. 

Camphorone. 3,5 gr. 

Alcool absolu. IS^cm* 


1/2. 

m 

4 

1/2 


A partir de la seizième minute, le volume d'hydrogène absorbé 
n’augmente plus. 

Cette opération a été faite sur de la camphorone fraîchement 
régénérée de sa semicarbazone F. 197°; un produit préparé un an 
auparavant nous a donné les résultats suivants : 


absorbé en i 


1/2 

1/2 

1/2 

6 


Hydrogène 
absorbé en cm» 


2. Hydrogénation de la pulégénonk. 
a) En milieu acétique. 
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Le volume d'hydrogène absorbé augmente ensuite très lente¬ 
ment jusque vers 7i>0 cm 3 . 

La pulégénone ainsi étudiée avait été fraîchement régénérée de 
sa semicarbazone F. 184°. En utilisant un produit préparé un an 
auparavant, nous avons obtenu les résultats suivants : 

Temps Hydrogène ^ Temps Hydrogène ^ 

0 1/2 185 


b) En milieu alcoolique. 

Pulégénone. 3,5 gr. 

Platine. 1 gr. 

Alcool absolu. 15 cm* 

Temps Hydrogène Temps Hydrogène 

en minutes absorbe en cm* en minutes absorbée» cm* 



Le volume d'hydrogène absorbé croît ensuite très lentement 
jusqu'à 150 cm 3 environ. 

Nous avons opéré sur de la pulégénone fraîchement régénérée de 





1489 


sa semicarbazone F. 184°; avec un produit préparé un au 
vaut nous avons obtenu les résultats suivants : 


a 

95 


ï« 



aupara- 


3. Influence de la nature du milieu 

SUR LA VITRS8B D'HYDROGÉNATION. 


L’hydrogénation est plus rapide en milieu alcoolique qu’en mi • 
lieu acide acétique; cependant la limite est sensiblement la même 
dans les deux cas. 


4. Comparaison de la camphorone et de la pulégénone. 

En présence de platine catalytique, la camphorone et la pulégé¬ 
none fixent des volumes d'hydrogène peu différents mais, dans les 
mêmes conditions, l'hydrogénation de la pulégénone est toujours 
plus lente. 

D'autre part la pulégénone parait moins altérable que son iso¬ 
mère; on observe en effet des différences nettes dans la vitesse 
d'hydrogénation de la camphorone suivant qu’on utilise des échan¬ 
tillons de cétone préparée depuis peu ou assez longtemps avant 
l'expérience; dans le cas de la pulégénone ces dilférences devien¬ 
nent plus faibles. 


5. Produits d’hydrogénation. 

En présence de platine catalytique l'hydrogénation de la cam¬ 
phorone ou de la pulégénone ne se borne pas à la fixation d’une 
molécule d’hydrogène, c'est-n-dire, comme nous l'avons vu au 
cours d'un mémoire antérieur, à 622 cm 3 pour 3,5 g. dans les con¬ 
ditions de l’expérience (t— 20», P = "60); 800 cm 3 environ sont 
absorbés dans tous les cas. 

Nous avons alors pratiqué ; 

a) Une hydrogénation ménagée de la camphorone et de la pulé¬ 
génone, en solution alcoolique ou acétique, en arrêtant l'opération 
après fixation d’un volume de gaz correspondant à une molécule : 
le produit obtenu est une cétone car il se combine intégralement à 
la semicarbazide en donnant une semicarbazone. L hydrogène se 
fixe donc d abord, dans tous les cas, sur la double liaison. 

b ) Une réduction plus avancée de ces cétones en ajoutant à leur 
solution acétique ou alcoolique, au moment où l'hydrogénation ne 
se fait plus, une petite quantité de catnlyseur ; l'absorption d'hy¬ 
drogène reprend alors pour s'arrêter assez rapidement ; après une 
nouvelle addition de platine, ou arrive à fixer un volume de gaz 
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correspondant à deux molécules. On pourrait penser que, dans ces 
conditions, l'on a obtenu l’alcool saturé C 9 H 18 0; en fait le produit 
d'hydrogénation en contient très peu: en présence d'anhydride 
phtalique il donne seulement des traces de phtalate; au cours de 
l'opération il s'est formé principalement du carbure, phénomène 
observé assez souvent dans l’hydrogénation des cétonesen présence 
de platine. 

Nous avons hydrogéné de plus fortes quantités de camphorone 
et de pulégénone et constaté que les cétones saturées obtenues 
étaient différentes suivant les milieux utilisés. 

(1) Hydrogénation de la camphorone. 

a) En milieu acétique : 

150 g. de cette cétone sont traités en trois opérations. On intro¬ 
duit dans l'appareil à hydrogénation : 



On constate qu’avec une telle proportion de catalyseur il se fixe 
seulement un volume d'hydrogène correspondant à une molécule. 
Le produit de réduction est neutralisé par la soude en refroidis¬ 
sant et extrait à l’éther. 

Par distillation on recueille 120 g. d’un liquide, Eb 760 : 179-181°, 
sur lequel on fait agir le chlorhydrate de semicarbazide en pré¬ 
sence d'acétate de sodium; on obtient 150 g. d'un composé F. 196° 
qui est dissous dans l'alcool absolu: par cristallisation il apparaît 
un seul corps, F. 198° (201° en tube scellé), identique à la scmicar- 
bazone de la cétone obtenue en petite quantité dans l’hydrogéna¬ 
tion de la camphorone ou de la pulégénone en présence de nickel 
Raney; c’est la semicarbazone d’une dihydrocamphorone qui sera 
étudiée plus loin. 

b) En milieu alcoolique. 

Dans l'appareil à hydrogénation on introduit : 



Dans ces conditions il se lixe uniquement un volume d’hydro¬ 
gène correspondant à une molécule. Le produit de réduction est 
extrait à l’éther et distillé; on a 145 g. d’un liquide Eb 7t0 : 179-181°. 
En présence de chlorhydrate de semicarbazide et d’acétate de 
sodium, il donne 100 g. d’un composé, F. 207°, qui est dissous 
dans l’alcool absolu; par cristallisation il apparaît un seul corps, 
F. 209° (212° en tube scellé), qui est la semicarbazone d’une dihy¬ 
drocamphorone déjà obtenue par hydrogénation de la camphorone 
et de la pulégénone en présence de nickel Raney. 
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(2) Hydrogénation de la pulégénone. 

Les résultats sont exactement les mêmes que pour la campho- 
rone : 50 g. de pulégénone, en présence de 5 g. de platine fixent un 
volume d'hydrogène correspondant à une molécule en donnant 
suivant la nature du milieu l'une ou l'autre des cétones saturées 
isomères, semicarbazones F. 20 < J <> et F. 198". 


111 

Hydrogénation en présence de platine-fer. 

Paal et Windisch (2), les premiers, ont étudié l’influence des 
matières étrangères sur l’activité du platine réduit. Après eux, 
plusieurs auteurs ont repris cette question et examiné principale¬ 
ment les résultats obtenus en ajoutant au platine divers métaux en 
petite quantité. 

En 1926 notamment, Faillcbin (3) utilise un catalyseur préparé 
par réduction d'un mélange d'acide chloroplatinique et de chlorure 
ferrique et auquel il donne le nom de platine-fer. Il montre que de 
nombreuses cétones, hydrogénées en présence de ce produit, don¬ 
nent l'alcool correspondant, alors que, par le platine pur, il se fait 
plutôt le carbure. 

Nous avons essayé l’hydrogénation de la camphorone et de la 
pulégénone dissoutes dans l’acétate d’éthyle, en présence de pla¬ 
tine-fer. 


Préparation dn platine-fer. 

On mélange : 

Résidu sec d'évaporation (à éll 0/0 de platine) d'une solution chlorhydrique d'acide 

chloroplatinique. 10 |f.. 

Solution de chlorure ferrique é 3» 0/0 ... 3 cm» 

Solution commerciale de formol & 40 0/0 . pr. 

On refroidit fortement et on ajoute 10 g. de soude pure eu solu¬ 
tion aqueuse saturée; le noir de platine précipite et entraîne les 
composés du fer qui sont sous forme gélatineuse. Le mélange est 
abandonné à lui-même 21 heures puis filtré. 


1. Hydrogénation ijk la campiioronk. 
Acétate d -éthyle! ! ! !. Ihem» 


(ï) Paal et Windisch. Ber.. 1913, 46, 4010. 
181 Faillbbin. Ann. Chim., 1920 (10), 4, 100 i 
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Hydrogène ^ 



52 

60 


Le volume d'hydrogène absorbé croit ensuite très lentement et il 
y a arrêt vers 550 cm 3 . 


2. Hydrogénation de la rulégénonb. 


Pulégénone. 

Acétate d’éthyle. 


I.e volume d’hydrogène absorbé croît ensuite très lentement 
jusqu'aux environs de 540 cm 3 . 


3. Résultats. 

Kn présence de platine-fer, la camphorone et la pulégénone fixent 
seulement une molécule d'hydrogène en donnant exclusivement une 
cétone saturée; en ell'et, le produit obtenu se combine intégrale¬ 
ment à la semicarbazide et il y a formation d'une semicarbazoue, 
F 2119" (2!2° en tube scellëi, identique au même dérivé de la cétone 
obtenue par hydrogénation au platine pur eu milieu neutre. Nous 
remarquons d'autre part que la pulégénone est réduite plus lente¬ 
ment que son isomère. 
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IV 

Conclusions sur l'hydrogénation catalytique de la camphorone 
et de la pulégénone. 

Des résultats précédents nous pouvons tirer les conclusions sui- 

1) Au point de vue du catalyseur. 

Des divers catalyseurs utilisés dans les mêmes proportions, c'est 
le platine qui permet l'hydrogénation la plus rapide'; le nickel 
Raney présente cependant l'avantage d'être moins coûteux et, & 
condition d'en employer une assez forte quantité, les résultats 
deviennent excellents; avec le platine-fer les vitesses sont nette¬ 
ment plus faibles. 

Dans tous les cas, l’hydrogène se fixe d'abord sur la double 
liaison; d'ailleurs le nickel Raney et le platine-fer ne permettent 
pas de dépasser le stade cétone. En présence de platine, on arrive 
au carbure mais la réduction se fait alors beaucoup plus diflicile- 
ment et exige de grosses quantités de catalyseur. Les métaux 1 
catalytiques apparaissent ici à nouveau comme les agents d'hy¬ 
drogénation spécifiques de la fonction éthylénique. 

3) Au point de vue du Pr du milieu. 

Le Ph du milieu indue non seulement sur la vitesse d'hydrogé¬ 
nation, mais aussi sur la structure du produit de réduction. 

En effet, en milieu neutre ou alcalin, on obtient principalement, 
quel que soit le catalyseur utilisé, l'une des deux dihydrocampho- 
rones alors que l'hydrogénation en milieu acide conduit A l’autre 
isomère; nous verrons plus loin que la première a la structure 
trans, la deuxième, la forme cis, ce qui est en accord avec les vues 
de Skita. 

3) Comparaison de la camphorone et de la pulégénone. 

Pour ces deux isomères, l'allure générale des courbes d'absorp¬ 
tion d'hydrogène en fonction du temps est identique. Mais, dans 
les mêmes conditions, la pulégénone s'hydrogène toujours plus 
lentement; nous avons constaté aussi quelle se conservait mieux 
que son isomère. Ceci est en accord avec sa structure, une double 
liaison étant normalement plus stable si elle est intranucléaire que 
si elle est seulement nucléaire. Néanmoins les différences sont 
assez faibles. 


N° 176. — Camphorone et pulégénone. Produits d’hydrogé¬ 
nation et leur structure. Dihydrocamphorones cis et trans 
(5° mémoire); par Raymond CALAS. 

(25.4.1939.) 

Nous étudions dans le mémoire ci-dessous les deux dihydrocam¬ 
phorones stéréo isomères cis et trans , obtenues par hydrogénation 
catalytique de la camphorone et de la pulégénone et purifiées par 
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passage à l’état de semicarbazone, comme il a été exposé dans des 
communications précédentes. 

L’examen de leurs propriétés physiques, ainsi quo la comparaison 
de leur vitesse d'oximation, permet d’attribuer au composé corres¬ 
pondant à la semicarbazone F. 198* la structure ci s, au produit cor¬ 
respondant à la semicarbazone F. 209* la forme tracs, point de vue 
qui sera confirmé dans un mémoire ultérieur. 


Dihydrocamphorones cis (I) el trans (II) il). 



Nous avons vu précédemment comment l’hydrogénation de la 
camphorone et de la pulégénone en présence de divers catalyseurs 
permettait d’obtenir deux cétones saturées isomères ou dihydro¬ 
camphorones, de formule C 9 H l(; 0, purifiées par passage à l’état de 
semicarbazone. 

Nous allons étudier les cétones obtenues par hydrolyse des semi- 
carbazones F. 198° et F. 209°. 

1. — Dihydrocamphorone retirée de la semicarbazone F. 198°. 

Hydrolyse de la semicarbazone. 

On introduit dans un ballon : 



On chauffe quelques minutes et on entraîne à la vapeur d'eau la 
cétonequi s'est formée ; on extrait ensuite à l'éther, on neutralise la 
solution éthérée au bicarbonate et. par distillation, on obtient 70 g. 
de produit Eb K : 70° que nous appellerons dihydrocamphorone [A]. 

C'est un liquide incolore, d’odeur assez rgréable, dont les cons¬ 
tantes physiques seront examinées plus loin, comparativement à 
celles de son isomère. Nous étudierons seulement ici quelques-uns 
de ses dérivés. 


Dérivés de la dihydrocamphorone [A]. 

a) Semicarbazone. — Ce composé a été préparé à partir de la 
dihydrocamphorone régénérée elle-même de la semicarbazone 
F. 198° ; nous avons pu constater ainsi que l’hydrolyse n’a pas 


U) R. Cai.as, C. R., 1988, 20«, 59. 
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amené d'isomérisation de la cétone : le produit obtenu fond en effet 
& 198° (201° en tube scellé). C'est une poudre blanche micro-cris¬ 
talline, très peu soluble dans les divers solvants organiques; son 
analyse & été indiquée dans un mémoire antérieur. 

b) Oxime. — On fait réagir sur la cétone le chlorhydrate d'by- 
droxylamine en présence de soude selon la technique d'Auwers (2) ; 
Dans un ballon muni d'un réfrigérant & reflux on introduit : 


Dihydrocamphorone |A|. 

Chlorhydrate ri’hydruxylamine— 


On chauffe une heure au bain-marie bouillant. On étend ensuite 
d'eau et on fait une extraction à l'éther. La solution éthérée est 
lavée & l'acide chlorhydrique étendu, puis & l'eau, séchée sur le 
sulfate de sodium et distillée. On obtient 8 g. de produit Eb 15 : 118- 
119° qui sesolidilie difficilement en donnant des cristaux fusibles & 
■76-77». 

8) Carbanilidoxime. — Dans un Erlenmeyer on introduit 5 g. 
d'oxime F. 76-77°, en solution dans l'éther de pétrole absolu et on 
ajoute 5 g. d'isocyanate de phényle. Au bout d'un quart d'heure 
on voit apparaître des aiguilles blanches fusibles & 124-125». On 
les fait recristalliser dans le mélange benzène-éther de pétrole ; le 
point de fusion s'élève & 142» et n’est pas modifié par de nouvelles 
cristallisations. 


2. — Dihydrocamphorone retirée de la semicarbazone F. 209». 

100 g. de semicarbazone F. 209» sont hydrolysés par l'acide oxa¬ 
lique suivant la technique indiquée plus haut ; on obtient 70 g. de 
cétone Eb u : 70», que nous appellerons dihydrocamphorone [B], 

C'est un liquide incolore d'odeur agréable, identique & celle de 
son isomère; comme pour ce dernier nous étudierons seulement ici 
quelques-uns de ses dérivés. 

a) Semicarbazone. — Par action de la semicarbazide sur ia dihy¬ 
drocamphorone [B] régénérée de la semicarbazone F. 209» (212° en 
tube scellé), on repasse à ce même composé ; il n'y a donc pas eu 
isomérisation au moment de l'hydrolyse. 

C'est une poudre blanche micro-cristalline, encore moins soluble 
que son isomère dans les solvants organiques ; son analyse a été 
indiquée au cours d'un mémoire antérieur. 

b) Oxime. — Traitée par l'bydroxylamine selon le procédé d'Au¬ 
wers, la dihydrocamphorone [B] donne une oxime Eb lc : 117». Ce 
dérivé, après plusieurs années, n’a pas cristallisé. 

c) Carbanilidoxime. — En présence d'isoevanate de phényle, 
l'oxime Eb„ : 117» se transforme en carbanilidoxime. On a des 
aiguilles blanches fusibles à 139» après plusieurs cristallisations 
dans un mélange de benzène (1/ IOj et d’éther de pétrole (9/10). 

Analyse. — Dosage N (Dumas). N 0/0 t routé 10,16 calculé pour C ln H„\,o t 

(il Ai wkks, Ber., 188**, 22, CO». 
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3. — Propriétés et structure des dihydrocamphoron.es obtenues. 

La dihydrocamphorone peut exister sous deux formes stéréoiso- 
mères cis et trans suivant que les radicaux méthyle et isopropyle 
sont du même côté ou de part et d'autre du plan de la molécule. 
Ayant obtenu les deux cétones isomères, nous allons essayer de 
déterminer leur structure respective en examinant leurs constantes 
physiques ainsi que leur vitesse d'oximation. 


al Constantes physiques. — Elles sont résumées dans le tableau 
ci-dessous : 



Nous constatons que les constantes de ces deux isomères sont 
excessivement voisines Faisons cependant deux remarques: 

I 1 Les densités et indices sont plus forts, la réfraction molécu¬ 
laire est plus faible pour le corps [A] que pour l’isomère [B] ; la 
règle d'Auwers conférerait donc au premier la structure cis, le 
second étant l’isomère trans. 

3) L'étude de la viscosité, plus grande pour le composé [B], lui 
ferait attribuer également la forme trans. 

b) Etude des vitesses d'oximation des dihydrocamphorones [A] et 
[B\. — La réaction de l'hydroxylamine sur une cétone est une réac¬ 
tion réversible, qui n'est pas instantanée, et dont la vitesse dépend 
de plusieurs facteurs parmi lesquels le facteur stérique comme 
l'ont indiqué, après Kehrmann (13891 qui fut le premier & signaler 
ce fait, Haller et ses collaborateurs ; Cornubert, en particulier, a 
montré que l'influence du facteur stérique était prédominante 
puisque certaines cétones polysubstituées ne donnent pas d'oxime. 
En dehors de ces cas limites, où une accumulation de-radicaux 
empêche complètement la réaction, il en est pour lesquels l'in¬ 
fluence n’est marquée que par une diminution de vitesse. Petrenko 
Kritchenko (3) a entrepris le premier l'étude quantitative de l'em¬ 
pêchement stérique relative à la formation des oximes ; Vavon (4) 
et ses élèves ont poursuivi ces recherches ainsi que Ruzicka (5); enlin 
Anziani (6) a cherché les conditions les plus favorables à l'étude 
des vitesses d'oximation. 

II faut remarquer qu'à la réaction principale se superpose une 
réaction de décomposition de l'hydroxylamine, très faible il est 
vrai, mais qui, suivant les conditions, amène des perturbations 
dans le calcul de la constante de vitesse. 

Mode opératoire. — Guidé par le travail d’Anziani, nous avons 
adopté le mode opératoire suivant, pour lequel • la vitesse de 

(3) Pbtrknko Kritciibnko, Ber., 1901,34, 1702. 

I4i Vavon et Ivanoff, C. R., 1923, 177, 453. 

f. r )i Hu/icka, tle.lv. Cliirn Acta. 193.1, 15, 8. 

(6 Anziani. Thèse de Sciences, Nancy, 1930. 
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réaction devient beaucoup plus grande que celle de démolition de 
l'hydroxylamine • (Armani). 

On prépare : 


1) Une i 

2) Une i 
a) Une i 


I alcoolique normale de cotone (1.40 g. pour 10 cm 1 ) ; 
l aqueuse normale de chlorhydrate dOiydroiytamine (8,95 pour 




Dans un ballon de 50 cm 3 on introduit : ' 

5 cm* de aoluilon (1). 

et l’on complète à 80 cm* avec de l’alcool à 80*. 

On met dans un autre ballon de 50 cm 3 : 

10 cm* de aoluilon (î). 

10 cm* de aoluilon (3). 

et l’on complète avec de l'alcool à 80*. 

On porte les deux ballons 1/4 d'heure dans un thermostat réglé 
& 40°, puis on mélange leur contenu ; on prélève 10 cm 3 du mélange 
et on note cet instant comme origine des temps. 

La prise d'essai de 10 cm 3 , étendue de 50 cm* d’eau distillée, est 
dosée avec une solution d’acide chlorhydrique N/20 en présence de 
bleu de broinophéuol. De nouveaux prélèvements sont effectués et 
dosés & des intervalles déterminés. 


Viiette & oximation de la dihydrocamphorone [A]. 



K moyen = 0,00081. 

en éliminant la première mesure qui s'écarte beaucoup trop des 
suivantes. 


Vitette d'oximation de la dihydrocamphorone [B], 
à t — 40*. 


K moyen - 0,0011. 



0,0010 


(7) Un essai de calcul de constante de vitesse nous a montré que c'est 
l'équation du deuxième ordre, 

K =- ( —ÿ—qui représente le mieux les faits. 

V, = nombre de cm* de CIH N/iO au tempe léro 


soc. chim., 5* sén.. t. 6, 1939. — Mémoires. 07 
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Rapport des constantes de vitesse : 

K Dihydrocamphorone [B] _ j 33 
K Dihydrocamphorone [A] ’ 

c) Structure des dihydrocamphorones obtenues. — Nous consta¬ 
tons qne la formation d'oxime est plus rapide à partir de la dihy¬ 
drocamphorone [B] que de l’isomère [A]. D'après nos connaissances 
sur l’empêchement stérique, il convient d’attribuer à la cétone [B] 
la structure trans , & la cétone [A] la forme cis. 

Comme nous l’avons vu, l'étude de la viscosité et l'application de 
la règle d'Auwers continuent cette conclusion. 

Enfin l'isomère [B] se forme en majeure partie dans l'hydrogéna¬ 
tion catalytique de la camphorone ou de la pulégénone en milieu 
neutre ou alcalin, alors que la dihydrocamphorone [A] est obtenue 
en milieu acide. D'après la règle de Skita, cette dernicre doit être 
la cétone cis , le composé [B] ayant la forme trans. 

Ce faisceau de constatations permet de conclure que 
le corps [A] est la dihydrocamphorone cis , le corps |B] la dihy¬ 
drocamphorone trans. Ce point de vue sera d’ailleurs confirmé dans 
un mémoire ultérieur. 

Divers auteurs ont obtenu, par des méthodes différentes, des 
composés cétoniques correspondant à la dihydrocamphorone. Nous 
avons groupé dans le tableau ci-dessous les propriétés ainsi que 
le mode d’obtention de ces corps. 

Dihydrocamphorone. 


Blanc : Synthèse. 180* 

Bouvault et Locquin : Synthèse. 181* 

Martine : Synthèse. 180-181» 

Perkin (Junior) : Synthèse. 180* 

Semmler : Oiydation du dihydrocamphorol.. 184-185* 

Wallach : Oxydation du dihydropulégénol... 184-185* 

Wallach : Oxydation du dihydrocamphorol... 184-185* 
Wallach : Réduction du mtrosochlorure de 

Tapofenchène. 

GodchotetTaboury : Hydrogénation de la cam- 

phontne par le nickel, à f80*. 182-183* 

Calas : Dihydrocamphorone cis. 179*J 

Calas : Dihydrocamphorone trans. 179*,8 


Liquide 
lide Rb M — 



De la comparaison de ces résultats avec les nôtres, il ressort que 
la dihydrocamphorone de synthèse est vraisemblablement consti¬ 
tuée, au moins en majeure partie, par l’isomère tram ; dans tons 
les autres cas c’est l’isomère cis qui se forme. 












N* 177. — Camphorone et Pulégénone. Produits d'hydre- 
(Anation et leur structure; par M. Raymond CALAS 
(6* mémoire) : Hydrogénation des dlhydrocamphorones, 
transposition de la cétone trans en son Isomère cls. 

(26.4.1989). 


L’hydrogénation de la dihydrocamphorone cia par le sodium et 
l’éther aqueux d’une part, par le sodium et l’alcool absolu d’autre 
part, conduit 4 un mélange des deux dibydrocamphorols cis et trans 
correspondants déjà étudiés au cours d’un mémoire antérieur. Dans 
les mêmes conditions, la cétone trans donne également les deux 
alcools dérivés de la cétone ois. Ce phénomène peut être interprété 
en admettant que l'hydrogénation est précédée d’une énolisation. En 
effet, ces deux cétones présentent des formes énoliqueB communes 
et donnent, en présence des organo-magaésiens, une certaine pro¬ 
portion d’énol ; 4 partir de l’énol, le retour 4 la cétone se fait dans 
la forme cis qui est donc la plus stable. 

Les résultats de l’hydrogénation de la camphorone et de pnlégé- 
oone sont interprétés d’une manière analogue. 


Hydrogénation des dlhydrocamphorones 

L’hydrogénation de la camphorone et de la pulégénone en pré¬ 
sence de métaux catalytiques a permis d’obtenir les deux cétones 
saturées ou dlhydrocamphorones isomères cis et trans, mais, quel 
que soit le catalyseur, il n’a pas été possible de parvenir aux 
alcools. Nous avons alors entrepris la réduction de chaque dihydro¬ 
camphorone par le sodium et l’éther aqueux d’une part, le sodium 
et l’alcool absolu d’autre part. 


1. — Hydrogénation de la dihydrocamphorone cis. 

i*) Par le sodium et l’éther aqueux. —• 37 g. de cétone sont hydro¬ 
génés par 35 g. de sodium en milieu éthéro-aqueux saturé de bicar¬ 
bonate de sodium. Le produit de la réduction, fractionné au vide, 
donne : 

«) 3 g. Bb„ < 75* b) 27 g. Eb„ = 76* c) 3 g- Bb„ = 77-78» 

Les points d’ébullition suffisamment bas nous font penser que 
l’hydrogénation est incomplète. En effet, le produit moyen ne se 
combine pas à l’anhydride phtalique et seule une faible partie des 
S g. Eb is = 77°-7b° donne l’ester phtalique. 

On reprend la réduction sur les 27 g. Eb, s = 76° en solution 
éthérée plus concentrée et en augmentant les proportions de 
sodium. 

Dans ces conditions un tiers environ de cétone est hydrogéné; 
le produit de réduction se combine à l’anhydride phtalique en 
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donnant nn composé F = 82° qui est purifié par cristallisation 
dans l'éther de pétrole ; on sépare ainsi une fraction F = 114° 
(1/S environ) sous la forme de beaux rhomboèdres réfringents, et 
une fraction beaucoup plus soluble, F = 84°, (2/3 environ», en 
micro-cristaux. Ces composés sont les esters des dihydrocampho- 
rois étudiés dans un mémoire antérieur Ils ont même forme cris¬ 
talline, même point de fusion, et les alcools qu’on en retire, oxydés 
par l'acide chromique, donnent une même dihydgocamphorone, 
semicarbazone F - 198°. 

Ces alcools sout les isomères cis et trans dérivés de la cétone 
cia. 

2°) Hydrogénation par l'alcool absolu et le sodium. 

14 g. de cétone sont hydrogénés par 20 g. de sodium et 150 cm* 
d'alcool absolu. 

On retire 10 g. de produit Eb, 5 = 84° qui se combinent entière¬ 
ment à l’anhydride phtalique en donnant les deux phtalates 
F = 114° et F = 84° dans les mêmes proportions qu'au (1°). 


II. — Hydrogénation de la dihydrocamphorone trans. 

1°) Par le sodium et l'éther aqueux. 

31 g. de cétone sont hydrogénés par 35 g. de sodium en milieu 
éthéro-aqueux, saturé de bicarbonate de sodium. 

On retire : 

a) 3 g. de produit Eb„ < 78* ») 50 g. de produit Eb,,=79° c) 8g. de produit Eb (t = ftwtf 

La fraction moyenne ne se combine pas entièrement à l'anhydride 
phtalique, alors que l'estérification est à peu près totale pour la 
fraction Ebjs = 82°-83°. 

D’après ces résultats, la cétone considérée semble plus facile à 
hydrogéner que son isomère cis. 

L'ester phtalique est purifié par cristallisation dans l’éther de 

P étrole. Ou sépare ainsi deux composés : l'un F = 114°(1/3 environ), 
autre F = 84° (2/3 environ). 

Le produit F = 114’ est en tous points identique à celui obtenu 
dans les hydrogénations précédentes : par saponification il permet 
d'isoler un dihydrocauiphorol présentant les propriétés du dihydro- 
camphorol cis correspondant à la cétone cis. 11 donne d’ailleurs 
naissance, par oxydation chromique, à cette cétone, semicarba¬ 
zone F = 198°. 

Le composé F = 84° est le phtalate acide du dihydrocamphorol 
trans issu de la cétone cis : l'alcool qu’on en retire conduit égale¬ 
ment par oxydation A cette cétone serai-carbazone F = 198°. 

2°) Hydrogénation par l'alcool absolu et le sodium. 

14 g. de cétone sont hydrogénés par 20 g. de sodium et 150 cm* 
d'àlcool absolu. 

Ou retire 11 g. de produit Eb 15 = 84° qui se combinent entière¬ 
ment à l’anhydride phtalique et on obtient, dans les mêmes pro¬ 
portions qu'au (1°), les phtalates F = 114° et F = 84° identiques 
aux précédents. 
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■ En conclusion : L'hydrogénation des deux dihydrocamphorones 
cis et trans conduit dam tous les cas à un mélange de deux dihydror 
camphorols stéréolsomères cis et trans. correspondant tous les deux 
à la cétone cis. 


II 

Transposition de la dihydrocamphorone trans 
en son isomère cis. 


Comme oous l'avons vu plus haut, nous ne sommes pas parvenu, 
quel que soit le procédé utilisé, à obtenir les alcools dérivés de 
la dihydrocamphorone trans; en effet, par réduction, celle-ci 
donne toujours les alcools correspondant & la cétone «'«qui parait 
donc être la plus stable. 

Si nous considérons les dihydrocamphorones cis et trans nous 
voyons qu'elles possèdent deux formes énoliques communes (I) et 

(II). 


» 

h 2 o- ——C. CH<q{J 3 


bsL 


fcH.CH<£j]3 


CH 


1 

IijCL- --C.CH<^j|^ 


^jjC.OH 

(U) 


A partir de l’énol ou de ses dérivés le retour & la cétone se 
fera dans la forme la plus stable. 

Or dans certains cas les organo-magnésiens sont de bons agents 
d’éuolisation. Celte action a été mise en évidence pour la première 
fois par Grignard et Savard (1) sur la pulégone, par M™* Bredt- 
Savelsberg(2) sur le camphre; ces auteurs remarquent en eflet que 
l'addition d organo-iuagnésiens à ces cetopes donnait lieu à la 
formation d'un hydrocarbure et qu'après hydrolyse on retrouvait 
nue quantité importante de cétone initiale : ceci ne peut s’expliquer 
que par.la formation d'énol. 


(1) Grignard et Savard, Bail. Soc. Chlm , 19Î4, 38. 1(W1. 

(*) M— Brsdt-Savblsbbrg, Journ. Prakt. Chem.. 19*4, 107, 
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Grignard et Savard parent d'ailleurs isoler le benioate d'énol de 
la pulégone et même l'énol libre. 

Bu présence des orgaao-magnésiens, les dihydrocamphorones 
donnent une certaine proportion d'énol que nous avons dosée. 

Enolisation des dihydrocamphorones. 

Blanchon (3) a fait une étude systématique des phénomènes 
d'énolisation par tes organo-magnésiens. II résulte de ses observa¬ 
tions que la proportion des réactifs, leur concentration et la durée 
de la réaction n’influent pas sur le résultat final 

Guidé par ce travail, nous avons évalué la proportion d’énol 
donné par les dihydrocamphorones et* et trans en présence de 
bromure d’isopropylmagnésium. 

a) Mode opératoire. — 0 g. 1*76 de substance, dissous dans 
l’éther anhydre, sont traités par un excès de bromure d'isopropyi- 
magnésium en solution élhérée. 

Le volume de propane saturé de vapeur d'éther qui se dégage 
est mesuré au moyen d'un gazomètre à eau. On en déduit la pro¬ 
portion d’énol formé. 

Soit Vt cm 3 à t». 

Le volume V„ du gaz dans les conditions nouvelles est : 



Le pourcentage X d'énol est alors : 



Nous avons contrôlé cette technique en effectuant deux mesures : 
l'une avec de l'eau, l'autre avec de l'alcool absolu; les résultats ont 
été, en pour cent de composé hydroxylé : 

Eau : 99,5 
Alcool ; 100 

b) Résultats. — 1° Enolisation de la dihydrocampborone et*. 

,>=0.170 g. 1=2* Ht = 707 mm. Ho = 704 mm. P = «0m 
[= 19,0 mm. Vt = 138 cm* V, = *8,3 cm* 0/0 d'éool = 17,2 

SI Blancho»., Th.'se dTniversité, Lyon. 1980. 
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3* Ënoliaation de la dihydrocamphorone irons. 

P = 0,178 g. < = »• Ht = 767 nom. Ho = 764 mm. r=M0mm. 
f™ 19,6 mm. Vi = U»cm* V, = 5îcm» 0/0 dtnol = t8£ 

Transposition de la dihydrocamphorone irons. 


L'énollsatlon des dihydrocamphorones est donc importante. 
Nous avons effectué cette réaction sur de plus fortes quantités de 
chaque cétone et décomposé les combinaisons organo-magné- 
siennes. Les produits résultant de ces décompositions se combinent 
à la semicarbazide : 

1» — La semicarbazone obtenue à partir de la cétone cis ainsi 
traitée fond & 198° comme la semicarbazone de la cétone initiale. 

2° — La semicarbazone obtenue dans le cas de la cétone irons 
peut être fractionnée, dans l'alcool absolu, en deux composés :l’un 
F = 209°, comme la semicarbazone de la cétone initiale, l’autre, 
F = 198° comme la semicarbazone de la cétone cis, ce dernierdans 
la proportion de 15 0/0 environ, ce qui correspond à la quantité 
d'énol qui s'est formée au cours de l'opération. 

La forme énolique donne donc la cétone cis et cette dernière est 
bien la plus stable. 



Hypothèse sur le mécanisme des hydrogénations 
des dihydrocamphorones, de la camphorone et de la pulégénone. 

Lea résultats précédents permettent d’émettre une hypothèse 
surde mécanisme des diverses hydrogénations étudiées au cours 
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de nos divers mémoires sur la camphorone et la pulégénone et leurs 
produits de réduction. 

1° — L'hydrogénation des deux dihydrocamphorones efYet trans, 
soit par le sodium et l'alcool absolu, soit par le sodium et l'éther 
aqueux, donne toujours les alcools correspondant à la cétone ci»; 
l’explication en est facile si l'on admet que la réduction est précé¬ 
dée d'une énolisation : la liaison éthylénique se sature et le radical 
méthyle ou isopropyle qui lui correspond (forme (I) ou (II)] 
s’oriente vers sa position la plus stable. Nous avons vu, en étu¬ 
diant l'énolisation par les organo-magnésiens. que la forme stable 
est celle où les deux radicaux sont en eis. 


H.C.CH 3 

\c=0 




:ch<ch’ 


H 3 G CHj 

Yh , 
-^Jc.H 




^1 


H,Y H ——^ 

C.OII ou 

: .. 

cch <c!l 

ILO-^ 


H.Ç.CHj 

H 3 cY HO—^iC.H 

Jc.CH<p! 


“2° — L'obtention des mêmes dihydrocamphorols à partir de la 
catuphorone ou de la pulégénone s'expliquerait d'une manière 
analogue. 

Nous avons ici un nouvel argument en faveur de l’hydrogéna¬ 
tion de la forme énolique : la camphorone ou la pulégénone, par le 
sodium et l'éther aqueux, donnent un mélange de deux alcool» 
saturé» et pas et alcool non saturé ni de dihydrocamphorone. Ceci ne 
peut être dû & un excès d’hydrogène puisqu'on retrouve en (in 
d'opération une partie de camphorone ou de pulégénone inaltérée. 

Il faudrait donc admettre que la double liaison et le carbonyle 
sont réduits simultanément et avec la même /Milité ; or, en pré¬ 
sence de métaux catalytiques, nous avons constaté qu’il n’tn était 
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pa* ainsi , la fonction éthyléniqne s'hydrogénant très rapidement, 
et le groupement cétone peu ou pas du tout. 

Si l'on aupjtose la formation préalable d'un énol, soit ici, d'un 
alcool diénique, les fonctions non saturéea deviennent de même 
nature et ihydrogènent avec la même facilité (4), d’où obtention 
d'alcools saturés sans produits intermédiaires. 

Les radicaux méthyle et isopropyle s'orientent l'un par rapport 
à l’autre dans la position la plus stable, c'est & dire, comme nous 
l avons vu, la position ci». 


CH 3 



CtO ->• 


Cil 3 

in 


ch 3 

£ 

HjC/^COII 

HjC-C.C<C}{3 

CH 3 
I 


>—V 




C.OH 

C.CH<C|]3 


H.C.CHj 

H ^i c< S» 

h 2 c—^c.chc^ 


N* 178. — Camphoroae et Pulégénone. Produits d’hydro¬ 
génation et leur structure. — 7' mémoire : Déshydratation 
des dlhydrooamphorols précédemment décrits; structure 
de la cétone correspondante; par M. Raymond CALAS. 

(25.4.1989.) 


Les deux dihydrocamphorols cia et irans décrits au cours d’un 
mémoire antérieur, donnent par déshydratation un seul et même car¬ 
bure, le 1-méthyl-S-isopi'opyl A,-cyclopentène. Ceci permet d'ad¬ 
mettre que la cétone qui leur correspond possède la structure cts; 
si elle était sous la forme trans chacun des deux alcools devrait 
conduire à un carbure différent. 


Par perle d'une molécule d'eau le 2-méthyl-6-iSopropybcycIopen- 
tanol (Il peut donner théoriquement soit le l-mélhyl-3-ixopropyl-A,- 
cyclopentène (II), soit le l-méthyl-3-isopropyl-Aj-cyclopentène (111). 

(4) La double liaison intranucléaire est réduite plas lentement que 
la double liaison nucléaire, niais la différence des vitesses est faible 

(camphorone et pulégénone. Produits d'hydrogénation et leur structure, 

par M. Raymond Calas, 4* mémoire). 
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CH 3 

-Tj C<SH CH 
H,d-^CH. CH<q{J 3 

(I) 




ï (U) 

H,c/\CH 

HjC-'CH.CH<^g* 

CH 3 

ch an) 

H,C/\CH 

h, cl—H c.ch<£{{’ 


Semmler et Schoeller (1) ont réalisé cette opération par l'acide 
oxalique; ils obtiennent nn produit Eb. : 144-146° ^D JU = 0,804, 
n 58«3 = 1.4178), qu'ils pensent être un mélange des carbures (11) et 
(111). Par déshydratation en présence de chlorure de zinc, MM. God- 
chot et Taboury (2) ont un composé Eb. : 143-145° (Di* = 0,7b6, 
1,4465) qui, d’après eux, est également un mélange. 

Nous avons réalisé la déshydratation par l'anhydride phtalique 
des deux dihydrocamphorols cis et trans décrits au cours de mé¬ 
moires antérieurs. Après avoir exposé le détail de nos expériences 
nous montrerons comment les résultats obtenus viennent continuer 
nos conclusions sur la structure de la cétone qui correspond & ces 
alcools. 


1. Déshydratation du dihydroeamphorol cis. 

Dix grammes d'anhydride phtalique sont introduits dans un 
ballon surmonté d'une colonne à distillation et muni d'une ampoule 
à brome. On chaude au bain d'huile à 130-140°, puis on Tait arriver 
lentement par l'ampoule 5 grammes de dihydroeamphorol cis régé¬ 
néré de son phtalate acide F. 114°. Il distille un mélauge d’eau et 
de carbure qui est condensé et recueilli. 

Sur le distillât on fait une extraction à l’éther, on sèche sur du 
sulfate de sodium et on chasse l’éther. 11 reste 4 grammes d'un 
composé qui, après rectification, présente les constantes physiques 
suivantes : 

Eb„, = 138*-t39* DJS = 0,7933 » = 1 .USM 

R. H. Trouvée ét,é7 calculée pour C,R,, ét,t0 
Vlucosité , 19 = 0,724 rentipoises Tension superficielle T 18* — 17,8 dynes/cm. 
Parachor trouvé 358 calculé pour C,H„ 340 

Afin de savoir si ce produit est un corps pur ou un mélange de 
carbures nous préparons son nitroso chlorure : 

' (1) S km ml rr et Schosllsr. Ber., 1901, 87, 236. 

(8) Godchot et Tabourv. C. A, 1918, 188, 471. 



Préparation. — Dans an erlenmeyer de petite capacité on intro¬ 
duit : 


Carbure Eb„, = 138* 4 g. Nitrite d'éthyle 4 g. Acide acétique 4 g. 

On refroidit dans la glace et on ajoute lentement 12 grammes 
d'acide chlorhydiique. Après une demi-heure, on observe la for¬ 
mation d’un corps solide qui est essoré rapidement et mis à cris¬ 
talliser dans l'alcool mélhylique où il est peu soluble. Par évapo¬ 
ration il se dépose un seul dérivé, F. 119° (en tube scellé). Le car¬ 
bure correspondant est donc un corps pur. 

Analyse : Dosage du chlore. 

Le nitrosochlorure est dissous à chaud dans un excès connu de 
soude alcoolique N/10. On ajoute une certaine quantité d’alcool 
éthylique et on dose la soude qui n'a pas réagi par l’acide sulfu¬ 
rique N/10 en présence de phénolphtaléine. 

D'où : 

Cl 0/0 trouvé 18,73 calculé pour C,H„N0CI 18,78 
Nitrolpipéridide. 

On prépare ce composé en faisant réagir la quantité calculée de 
pipériiline sur le nitrosochlorure en suspension dans l'alcool mé- 
thylique. 

Le nitrolpipéridide passe en solution et se dépose, par évapora¬ 
tion de l'alcool, sous forme de belles aiguilles blanches F. ltil» (en 
tube scellé ou sur le mercure). 

Structure de ce carbure. 

D'après ses dérivés cristallisés, ce carbure peut être considéré 
comme le l-méthyl-3-isopropyl-i,-cyclopentène (II). 

En elfet le l-méthyl-3-isopropyl-A 2 cyclopentène (III) qui est sus¬ 
ceptible de se former également dans la déshydratation du dlhy- 
drocamphorol, possède des dérivés cristallisés très différents : 
Wallach, qui en a bien déterminé la constitution, a préparé son 
nitrosochlorure fusible à 75* après cristallisation dans l’alcool 
éthylique et le nitrolpipéridide correspondant F. 106*. 

Nous avons donc bien afTaire au i-méthyl-3-isopropyl-Aj-cyclo- 
pentène, obtenu pour la première fois à l'état de pureté. Il ne nous 
a pas été possible de déterminer sa structure d’une autre manière, 
étant donné la difficulté de préparer les dihydrocamphorols purs 
en forte quantité. 

2. Déshydratation du dihydrocamphorol trans. 

La déshydratation du dihydrocamphorol trans régénéré de son 
pbtalate acide F. 34° a été effectuée de la manière indiquée pour 
son isomère cis. ' -■ ^ 
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10 grammes d'alcool ont permis d’obtenir 8 grammes d’un car¬ 
bure Eb 757 : 188°. 

fin présence de nitrate d'éthvle et d’acide chlorhydrique ce com¬ 
posé a donné uniquement un nitrosochiorure F. 119° (en tube 
scellé' qui, par action sur la pipéridine, fournit Un nitrolpipéri- 
dide F. 101°. 

La déshydratation des deux dihydrocamphorols cis et trans con¬ 
duit donc à un seul et même carbure : le l-méthyI-3-isopropyl-A,- 
cyclopentène. 

3. Structure de la cétone correspondant aux dihydrocamphorols 
étudiés. 

Dans les mémoires précédents nous avons été amené à indiquer 
que les deux dihydrocamphorols obtenus dérivaient d'une même 
cétone possédant la structure cis, c'est-à-dire dans laquelle les 
radicaux méthyle et isopropyle sont situés d'un même côté du plan 
du cycle. La déshydratation de ces alcools permet de confirmer 
cette constitution. 

Notre raisonnement sera basé sur le fait qu’il se forme dans les 
deux cas un seul et même carbure. 

Ceci, qui s'explique pour les alcools issus de la cétone cis, 
serait beaucoup plus difleile à admettre pour les dérivés de la 
cétone trans. 

Envisageons en effet les deux hypothèses : 


a) Les alcools dérivent de la dihydrocamphorone cis. 

En examinant la situation des atomes d'hydrogène en ( i ) et (3), 
on voit qu'ils sont situés tous les deux à la même distance de 


--C-CH 3 

_ _ _ 

Y Ÿ.. I 


H—.C-l-C 


JcH-CH<p{| 3 \ 

H,Cf 


/Y 


yii 


HjC; _ j l( > -—■—jC—ii 




H a d_ !cI1-CH<qJ| 3 
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l'oxhydrile dans le cas du cis comme dans le cas du trans. Il 
n’existe donc pas de position favorisée pour la déshydratation; 
celle-ci sera commandée seulement par le degré de labilité des 
atomes d'hydrogène en (2) et (5), degré différent du fait qu'ils sont 
liés à des atomes de carbone ne supportant pas tons les deux un 
même radical substituant. Or les deux dihydrocamphorols consi¬ 
dérés donnent le même carbure : le l-mélbyl-3-i8opropyl-A,-cyclo- 
pentène. 


b) Les alcools dérivent de la dihydrocamphorone trans. 


Ici la situation respective des atomes d'hydrogène en (2) et (5) 
n’est plus la même par rapport & l’oxhydrile suivant que ce grou¬ 
pement est d'un côté ou de l'autre du plan du cycle. 

La déshydratation sc fera à partir de l'hydrogène en (2) dans le 
cas de l'alcool que nous appellerons [A] et & partir de l’hydrogène 
en (5) dans le cas de l'alcool [B]. On aura soit le I-méthyl-8-iso- 
propyl-Aj cyclopentène [C], soit le i-méthyl-8-isopropyl-A,-cyeio- 
pentène [DJ. 

C'est ce qui doit se passer si l'on admet la cis-élimination. Ce 
principe, longtemps indiscuté, a été critiqué par plusieurs auteurs 
qui ont montré quelques exemples d'élimination en trans. 

Si l’on applique le principe de la trans élimination à la déshy¬ 
dratation des alcools considérés, on voit que l’alcool [A] doit 
donner le carbure [D], l'alcool [B] l'isomère [C] c'est-à-dire l’in¬ 
verse de ce que l’on obtenait dans le cas précédent. 

Mais, que l'élimination se fasse en cis ou en trans on doit obtenir 
deux carbures différents. Or , nous avons constaté que les deux 


H.C.CH, 


H,C^ H^C-IOH I „ 
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H,cl- —IC-!h_ 

\A) (O 

Tl'!— C-CH, CH J 

; A 

H 2 c,j / Ho iNc.H h.c^Xch 
f h 3 c ch 3 


Icch <ch; 


—CH.CH<p|| 3 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 



dihydrocamphorols conduisent à un seul et même carbure. Il est 
donc permis d'attribuer & la cétone qui leur correspond la struc¬ 
ture cis. 

Ce raisonnement serait sans valeur si la différence de labilité 
des atomes dhydrogène en (i) et (5) était telle que le nréine doive 
toujours se combiner & l’oxhydrile quelle que soit sa position par 
rapport à ce groupement. Ceci parait peu vraisemblable, les radi¬ 
caux méthyle et isopropyle qui leur correspondent étant de nature 
chimique analogue. 


N° 179. — Hydrogénation catalytique de quelques dérivés 
5.6-dibromét du groupe des stérols; 
par J. DÉCOMBE et J. RABINOWITCH. 

(11.5.1939.) 

Lorsqu’on fixe une molécule d’halogène sur la double liaison du 
choleslène ou du cholestérol, un Atil apparaître deux carbones asymé¬ 
triques, ce qui revieot à dire qu’il y a quatre isumères possibles : 
deux dérivant du squelette carbuné du chulealane et deux dérivant 
du coprustaue Les auteurs ont pensé que ('hydrogénation catalytique 
d’un certain nombre de dérivés di'>alogénés de ce groupe permettrait 
de Axer leur structure sterique. L’exporience a montré qu’il lallait à 
cet égard considérer séparément les dérivés dibromés et les dérivés 
dichlorés. Les premiers perdent simultané ment leurs deux atomes da 
brome en régénérant le composé éthylénique initial. Les seconds, 
lorsqu’ils s'hydrogènent,-fournissent d’abord un composé monohaio- 
géné saturé, puis finalement un dérive du cliolestane, ce qui fixe la 
nature de leur squelette carboné. 
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On sait que le cholestène (forra. 1) et le cholestérol (ferra. II) 
fixent aisément une molécule de brome pour donner des dérivés 
6.6-dibromés que l'on a coutume de désigner respectivement sous 
les noms de dibromure de cholestène et de dlbromure de choles¬ 
térol. 


1 A. B | 

Y‘Y\ 


'i i 


/\i 

I A 1 . 


_/\ 
I I 
/ 
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Cette nomenclature n'est pas correcte, mais elle oITre l’avantage 
de mettre en évidence la flliatiou de ces composés, en évitant de se 
pronocccr quant à leur structure. Eu effet, lorsqu'on fixe 2 atonies 
de brome sur la molécule de cholestène, par exemple, ont Tait 
apparaître deux carbones asymétriques, ce qui conduit & la possi¬ 
bilité de 4 stéréoisomères. Nous les représenterons par les schémas 
suivante, limités aux deux premiers cycles A et B, dans lesqui ls 
les traits tins représentent les liaisons situées dans le plan de la 
figure, les traits forts celles qui se trouvent en avant, et les poin¬ 
tillés celles qui se trouvent en arrière : 



•\rv 


(IV) H Br 


CHj| 

/v/v. 


XC* 

(V) Br id 


CHtI 


tVI) 




Dans les schémas III et IV les 2 cycles A et B sont liés comme 
dans le trans-décaline, tandis que dans les schémas V et VI iis sont 
liés comme daus la cis-décaline. D'où l'ont doit conclure, si l’on 
admet les formules du cholestanol et du eoprostanol données par 
Ruzicka (1) et Butenandt (2) que les deux premiers isomères possi¬ 
bles posséderont le squelette carboné du cholestane et que les 
deux derniers posséderont celui du coproslane. 

Mauthner S a décrit deux dibroiuures de cholestène qu’il désigne 
par les lettres « et p. Pour le premier [«] 0 = -f 4B“,Ü. Le second pré¬ 
sente le phénomène de mutarotation ; en solution chloroformique & 

(1) Ruzicka, BrQnoobr, Eiciibnbbhobr et Mbybr, Utlv. Chim. Aeta, 
1984, 17. 1406. 

(2) Butbnardt et Wolf», B., 1985, 88, 2091. 

(3) Mauthksr et Suida, Monatih., 1894, 15, 90 et Mauthnrr, Monatsh 
1906,27,421. 
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S 0/0. (*]„ pas se en quelques jours de la valeur — 39°,6 à -f 39», 4. 
Le phénomène est accompagné d'une destruction partielle de T* 
substance qui se traduit par une coloration de la solution reudant 
les observations impossibles au bout d un certain temps. Si A ce 
moment, on évapore le solvant, on isole des cristaux de la forme a. 
Mauthner admet, sans plus de précision, que ces deux fom es 
sont des isomères cis-trans. On verra plus loin qu'il est possible 
de préparer un troisième isomère en faisant agir la lumière ultra¬ 
violette sur la forme p ; nous le désignerons par la lettre 7. 

Par contre, on ne connaît qu'un seul dibroiuure de cholestérol et 
qu'un seul dibromure de Aj. 6 -cholesténone (*) ; mais il semble que 
l'on soit un peu plus avancé dans la counaissance de leur consti¬ 
tution stérique. En effet, les recherches effectuées par Butenandti4) 
et ses collaborateurs ont montré que, d une façon tout A fait géné¬ 
rale, les stérols possédant une fonction célone en 3 se broment par 
substitution en position î ou 4, selon que les cycles A et B sont 
liés comme dans la trans-décaline ou comme dans la cis-décaline. 
(Exemple : la cholestanone donne une é-bromo-cholestanone et la 
coprostauone doune une 4-brouio-coprostanoueh Or, l'oxydation 
chroinique du dibrotuure de cholestérol conduit au dibromure de 
Aj.g-cholesténone, qui sous l'action du brome donne un dérivé 
l.5.6-lril>roiné. 



Butenandt en se basant sur ces résultats admet que le dibromure 
de cholestérol et le dibromure de <i 36 -cholesténone sont respecti¬ 
vement un 5.6-dibromocoprostanol et une 5.6 dibrontbcoprosta- 
none. Mais, ce raisonnement n'apparatt pas comme tout A fait 
convaincant, car il suppose gratuitement que la célone dibroméese 
comporte vis-A^vis du brome de la même manière que la cétQne 
simple. 

11 résulte des considérations qui précèdent que l’on peut apporter 
une contribution A la structure de ces composés en remplaçant les 
deux atomes d halogène par deux atomes d'hydrogène au moyen 
d’une technique assez douce pour ne pas provoquer de stéréouiu- 
tatioa. C'est en partant de cette idée que nous avons soumis A 
l’hydrogénation catalytique, A la température et A la pression 
ordinaires un certain nombre de dérivés 5.6-dihalogénés du 
groupe, des stérols. De plus, nous avons pensé, que l'atome 
d halogène situé sur le carbone 5 entièrement substitué, serait plus 

(*) On sait que le choleslénone ordinaire possède la double liaison en 
4-5 par suite d'une migration de la double liaison du cholestérol au 
eotirs de son oxydation. 

(4> BuTBNANnT et Schramm. B., 19Sfi, 69. *289. 
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mobile que celui qui se trouve sur le carbone 6 et qu'il serait pos¬ 
sible de préparer par une hydrogénation sélective des dérivés 
monohalogénés en 6 (dont l'obtention est malaisée, puisque l'addi¬ 
tion d'hvdracide sur les composés éthyléniques correspondants se 
fait de telle façon que 1 halogène se place en ô). Mais il fallait aussi 
envisager le cas où les deux halogènes s'en iraient simultanément 
avec une molécule d'hydrogène en donnant naissance à un composé 
étbylénique, comme cela a été observé par Vavon et Mathieu (5) 
dans le cas d'un certain nombre de dérivés dibroraés. 

Avant de préciser le mode opératoire utilisé et les résultats obte¬ 
nus, nous décrirons les dilférentes matières premières : car, bien 
que la plupart d'entre elles fussent connues, nous avons fait un 
certain nombre de remarques au cours de leur préparation. 

Préparation des di-halogrnures. 

1. Dibromure» de cholestène. 

Forme p (feuillets brillants, F. 106°).— Ce composé s’obtient faci¬ 
lement en faisant agir la quantité théorique de brome en solution 
chloroformique sur une solution de cholestène dans le même sol¬ 
vant. Après évaporation du chloroforme on fait recristalliser le 
résidu dans un mélange d'éther et d'alcool. 

Forme * (rhomboèdre, F. 148°). — Cette forme se trouve en petite 
quantité dans les eaux-mères éihéro-alcooliques de cristallisation 
de la forme p. Après deux cristallisations dans un mélange d'éther 
et d'éther de pétrole, elle fond à 148° (Maulhner indique 148°). 

Nous avons reconnu que la forme * peut s'obtenir facilement à 
partir de l'isomère p par un certain nombre de réactions ayant pré¬ 
cisément pour but d'éliminer les atonies d’halogènes. C'est ainsi 
par exemple que : 

1° Si l'on fait agir une solution titrée de nitrate d'argent sur une 
solution alcoolique chaude de la forme p (presque insoluble dans 
l'alcool froid), on ne dose que 58 0/0 du brome total ; la solution 
alcoolique liltrée et concentrée laisse déposer l’ison ère a. 

8° Si l’on traite la forme p par de 1 acétate de zinc en solution 
alcoolique, 54 0/0 du brome total passent à l'état de Br 2 Zn après 
8 heures d’ébullition, puis ce chiffre ne change plus. La solution 
évaporée lentement laisse déposer des rhomboèdres fondant à 146- 
148°. Les mêmes résultats sont obtenus avec l'acétate de potassium, 
50 0/0 du brome total passant à l'état de BrK. 

3* Si l'on soumet la forme p à l'action de la soude alcoolique 
titrée, on ne dose que 60 0/0 du brome total et de la solution on 
retire encore l’isomère ». 

4° Entln une simple ébullition prolongée de la solution alcoolique 
de la forme p, transforme environ 45 0/0 de celle-ci en son isomère 
fondant à 14 b°. 

(6) Vavon et Matiiibd, C. R.. i988, 206, 1387 et Mathibu, Diplôme 
d’étude, Paris 1938. 

chim., 5» sbr., t. 6 1939 — Mémoires. 98 
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Dans ces réactions, il n'a pas été possible d'isoler de produits 
déshalogénés; les concentrations des eaux-mères poussées à l'ex¬ 
trême conduisant finalement à des liquides visqueux indistillables 
et incristal I isabies. 

L'isomère * apparaît donc comme une forme très stable, prove¬ 
nant d une stéréomutation partielle de la forme p sous l’action des 
agents les plus divers. Toutefois les deux atomes d'halogènes ne 
résistent pas à l’action réductrice du sodium en excès sur la soin- 
lion alcoolique bouillante et l'on peut de cette manière doser le 
brome très exactement. 

Dosage de brome trouvé Br 0/0= 30,04 Calculé pour C,,B„Br, : Br 0/0= 30,15 

Forme y (aiguilles feutrées, F. 116-111°). — Ce nouvel isomère a 
été préparé de la façon suivante : 

On soumet à l'action de la lumière ultraviolette pendant 240 heures, 
20 g. de la forme p dissous dans 200 cm 3 d'éther de pétrole. La 
solution prend progressivement une teinte jaune, indice d'une des¬ 
truction partielle de la substance. On laisse ensuite évaporer le 
solvant et le résidu, qui présente l'aspect d'un miel cristallisé assez 
foucé, est repris par de l'acétone. La partie huileuse se dissout en 
laissant un solide cristallisé qu'on essore et que l'on fait recristal- 
liser dans de l'acétone bouillante. On obtient ainsi 10 g. de dibro- 
mure fondant à 116-111°. Rendement : 50 0/0. 

Dosage de Br trouvé Br0/0 = 30,03 Calculé pour C„B„Br, : Br 0/0 = 30,15 

L’évaporation des eaux-mères acétoniqnes laisse un résidu solide 
qui après plusieurs recristallisations dans un mélange d'élber et 
d'alcool, donne une petite quantité de forme a. 

Il fallait s'assurer qu'il n'y avait pas eu, sous l’action de la 
lumière ultraviolette, transposition des atomes de brome, car le 
pscudo-choleslène ou A vs -cholestèue donne également un dibromure 
fondant à 116-111°. Mais les deux produits sont bien différents car 
le mélange fond vers 90° et les pouvoirs rotatoires ne sont pas les 
mêmes. 

Eu ce qui concerne l’action de la lumière polarisée, il y a lien de 
remarquer que la forme y possède un pouvoir rotatoire instantané, 
très voisin de celui de la forme p, et qu'elle présente, comme elle, 
le phenon.ène de mutarotation : en solution chloroformique à 3 0/0 
et pour la raie jaune du mercure, [a] passe en dix jours de la valeur 
— 40°, 1 à + 3|J°,6. Ce phénomène présente une particularité curieuse 
dont on ne connaît, crorous-iious, qu’un seul exemple dans la litté¬ 
rature et qui est celui du dibromure de pseudo-cholestène ■ 6) : la 
déviation diminue d’abord faiblement au début pour augmenter 
ensuite progressivement. Au cours de cette transformation la solu¬ 
tion se colore progressivement par suite d'une décomposition par¬ 
tielle de la substance qui finit par rendre les observations impos¬ 
sibles. Si à ce moment on laisse le solvant s’évaporer et qu’on 
reprenne par de l'acétone bouillante le résidu sec, on obtient (comme 

(fit Mauthnkh, Monatxh , 1907, 28, 1118. 
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dans le cas de la forme P) des rhomboèdres fondant à 148* après 
recristallisation dans un mélange éther + alcool. 

Il ne semble pas s’agir ici d'un phénomène de polymorphisme, 
car, le point de fusion ainsi que la tnrme cristalline de l'isomère 0 
ne changent pas quand on le fait recristalliser dans l'acétone (sol¬ 
vant dans lequel a cristallisé la forme y) ou dans l'éther de pétrole 
(solvant dans lequel a été effectuée la stéréomutation). 

Le dibromure fondant à 116-117* apparaît donc comme une forme 
intermédiaire relativement stable de la transformation sous l'action 
de la lumière ultraviolette de l'isomère p en isomère «. 

II. Diehlorure de cholestène . 

Ce corps, déjà décrit par Maulhner, s'obtient facilement en faisant 
agir un très léger excès de chlore en solution dans le tétrachlorure 
de carbone sur le cholestène en solution dans l’éther anhydre. On 
garde 1 heure environ, puis on chasse les S/9 du solvant au B.-M. 
Le diehlorure précipite par addition d'acide acétique ; on le fait 
recristalliser dans un mélange d'éther et d’alcool, il se présente 
sous l'aspect de feuillets brillant fondant à 191-199* (Maulhner 
indique 119°). C'est un corps très stable résistant à l'action de la 
soude alcoolique et de l acétate de potassium. On ne lui connaît 
pas d'isomères. 

III. Dibromure de cholestérol. 

Ce composé a déjà été décrit un très grand nombre de fois dans 
la littérature relative au cholestérol; mais les points de fusion qu’on 
lui a attribués sont les plus divers. Cependant, il ne semble pas 
qu’il y ait lieu de considérer ici des for mes isomères, mais bien 
plutôt des dilférence8 provenant de la pureté du cholestérol initial, 
pour lequel on trouve également des dilTérences assez importâmes 
suivant son origine. En elfet, lorsqu'on opère avec le cholestérol 
pur, que livre actuellement le commerce (F. 149*',5), on obtitnl, quel 
que soit le mode opératoire, un même produit fondant à 118-115* 
par projection sur le bloc Maquenne, mais se décomposant par 
ebaulfage progressif vers 105-106°. C'est le point de fusion que l'on 
trouve dans les plus récents travaux. On peut l’obtenir par la mé¬ 
thode de Cloez (7) qui consiste à faire agir le brome sur le choles¬ 
térol dans le sulfure de carbone. Mais il est plus commode d'opérer 
par la méthode de Windaus (8). 

On dissous 50 g. de cholestérol dans 500 cm 3 d'éther puis 
on ajoute 95 g. de brome dissous dans 950 cm 3 d'acide acétique. 
Après quelques minutes, il y a prise en niasse; on essore et on lave 
les cristaux avec de l'acide acétique, puis avec de l’eau. Le rende¬ 
ment est presque quantitatif, si on précipite par addition d'eau ce 
qui reste dans les eaux-mères. Le dibromure après séchage à l'air 
est recri8tallisé dans l'acétone. 


(7) Cloez, C. R., 1897, 124. 864. 
(8; Windaus, B., 1906,39, 518. 
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pouvoir rotatoire pour les 3 raies du mercure C = 1,30/Odanc CH Cl. 
W.™ = -50* I-U--MM [*U = - HM*.1 
Mauthner donne : [.)» = — tl-,8 (C = 30/0 dans le chloroforme) ; F = 111-111* 
Anderson donne [»] D = — 43*,5 (C = 3 0/0 dans le chlorolorme) ; F * 118* 

IV. Dichlorure de cholestérol. 


Ce dérivé a été obtenu par Mauthner et Suidai 9), en saturant une 
solution chloroformique de cholestérol par un courant de chlore, 
saus plus de précisions opératoires Les rendements que nous avons 
obtenus par cette voie ont toujours été mauvais et le produit isolé 
fondait mal (125-136°) et possédait une molécule d’eau de cristalli¬ 
sation (?) 

Nous avons trouvé plus avantageux d’opérer de la façon sui¬ 
vante : 

On dissous 20 g. de cholestérol dans 250 cm 3 de CCI* puis on 
ajoute, par petites portions et en refroidissant dans l'eau glacée un 
excès de 5 0/0 de chlore en solution à 12 0/0 dans CCI 4 . On conserve 
le mélange pendant 1 heure à la température ordinaire et l’on 
chasse CCI 4 au B.-M. à 40° dans le vide. Le résidu se présente soua 
l’aspect d’une huile d’une extrême viscosité, qu’on redissout dans 
la quantité nécessaire d’éther. On quadruple alors le volume avec 
de l’alcool chaud. Par refroidissement le dichlorure précipite en 
petites aiguilles blanches que l’on fait recristalliser dans de l’alcool 
bouillant. Le produit obtenu est séché en le chaulTant lentement 
à l’étuve jusqu’à 105°. Il fond alors instantanément & 136-137°. 


Dosage de chlore Cl 0/0 = 15,70 
Pouvoir rotatoire pour lea 3 raie» d 
|«| i ,,= —35*,3 
Mauthner donne )»]• = — a)*, 


Calculé pour C„H-0CI, : Cl 0/0 = 15,53 
du mercure C = 20/0 dans CHCI. 

- — 40* M«.= -W*,C 

, I (C — 3 0/0 dans l'éther). 


Les rendements ne dépassent pas 40 0/0 ; les eaux-mères aban¬ 
donnent un produit très visqueux qui ne cristallise pas. 


V. Dibromure de \ h . B -cholesténone. 

Les procédés décrits dans la littérature pour préparer ce com¬ 
posé se ramènent tous a l'oxydation du dibromure de cholestérol 
par l'acide chromique ou le permanganate, soit en phase homo¬ 
gène, soit en phase hétérogène (benzène -f- eau). Quel que soit le 
procédé utilisé, nous avons toujours obtenu un produit fondant & 
80°. Cette valeur est celle qui est donnée par Butenandt (10); mais 
il convient de signaler que la valeur de 69° a été donnée par 
Inholfen (11). 

La manière la plus simple d’opérer est la suivante : on met en 
suspension 10 g. de dibromure de cholestérol dans 250 cm 3 d'acide 
acétique, puis on ajoute 2.5 g d'acide chromique dissous dans 
5 cm 3 d’eau. On porte au B.-M. à 55° pendant 1 heure en agitant 

(9) Mauthshr et Suida, Monatsh.. 1894, 15, 103. 

(10| Butrsandt et Schmidt-Thomr, fl., 1936, 69, 882. 

(11) rNHOFFKN, B., 1936, 69, 1131. 
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fréquemment. A ce moment la solution est presque complètement 
limpide ; on détruit l'excès d'acide chromique par addition d'un 
peu d'alcool, puis l'on dilue avec de l’eau. Après refroidissement 
complet le précipité formé est essoré, lavé avec un mélange à 50 0/0 
d'acide acétique et d’eau, puis avec de l'eau pure. On laisse sécher 
le produit à l’air et on le fait recristalliser dans l'acétone. 

Ce dibromure est peu stable ; il ne peut être cristallisé dans 
l'acide acétique ou dans l'alcool sans perdre de l'acide bromhy- 
drique, de plus il ne peut être conservé au delà de quelques jours. 



VI. Dicklorure de à s . r cholesténone. 

Ce composé qui n’avait pas encore été décrit dans la littérature 
a été préparé comme le dibromure correspondant, par oxydation 
chromique du dichlorure de cholestérol. 

On met en suspension 23 g. de dichlorure de cholestérol dans 
800 cm 3 d’acide acétique et l’on porte au B. M. à 55°. On ajoute 
alors par petites portions 6,5 g. d’acide chromique dissous dans 
15 cm 3 d’eau. Au bout d’une heure, la solution est presque complè¬ 
tement limpide. On traite alors comme dans le cas précédent. Mais, 
il faut attendre plusieurs heures avant d’essorer, faute de quoi le 
précipité est gélatineux. Après séchage à l'air, on dissous le pro¬ 
duit dans le minimum d'alcool éthylique bouillant et l’on triple le 
volume avec de l'alcool méthylique. On obtient ainsi 18 g. de dichlo¬ 
rure fondant à 110-111° par projection sur le bloc Maquenne, mais 
se ramollissant à partir de 108° par chauffage progressif 

Dosage de chlore trouvé Cl 0/0 = 13.10 Calculé pour C„H„OCI, : Cl 0/0 = 13,60 
Pouvoir rotatoire pour les 3 nie» du mercure r. = I 0,0dans CHCU, 

[«|.,. = -30- Mm. = — 33* [«lu* = — 00“ 

Technique opératoire. 

Les hydrogénations ont été effectuées en phase liquide et hétéro¬ 
gène, en utilisant le noir de platine comme catalyseur selon la 
technique suivante : 

On dissous 1/100° ou un 1/200° de molécule de dérivé dihalogéné 
dans une quantité d'éther par pour catalyse assez grande pour ne 
pas être au voisinage immédiat de la saturation, ni du produit 
initial, ni du produit formé (50 à 200 cm 3 suivant les termes étudiés). 
Cette solution est versée sur l'échantillon de platine contenu dans 
une fiole, dans laquelle on a préalablement mis une vingtaine de 
centimètres cubed'eau. Latlole, placée surune machine à secousses, 
est alors mise en relation par un caoutchouc à vide avec un appa¬ 
reil de Deville, chargé d'hydrogène. On peut arrêter l'opération 
après absorption d'un, de deux, ou le cas échéant de 3 volumes 
d’hydrogène et déterminer dans chacun des cas. d'une part le pro¬ 
duit formédans l'éther et d'autre part la quantité d'hydracide passé 
en solution aqueuse. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. 

Nous avons représenté sur la figure ci-jointe les courbes d’hydro¬ 
génation de ces composés ; elles montrent la différence de compor¬ 
tement des dérivés bromés et des dérivés chlorés. Les premiers 
ont une courbe présentant une cassure nette pour l'absorption d'un 
volume d'hydrogène ; mais nous allons voir que cela ne correspond 
pas à l'hydrogénation sélective que nous espérions. Les seconds 
ont une courbe parfaitement régulière ; cependant nous verrons 
que l’hydrogénation sélective des atomes d'halogènes est possible. 
De plus, il faut ici faire remarquer que l'hydrogénation des dérivés 
chlorés fatigue très rapidement le catalyseur ; il faut, pour mener & 
bien l’opération, utiliser une assez grande quantité de catalyseur 
ou bien une petite quantité de substance. 



Considérons successivement chacun de ces cas particuliers. 

I. Hydrogénation des dihalogénures de cholestine. 

i° Dibromure, forme a. — Cette forme ne s’hydrogène pas. 

Forme fl. — Cette forme s’hydrogène rapidement ; mais lorsqu'on 
arrête l'opération après l'absorption du premier volume d'hydro¬ 
gène, on constate que tout le brome de la molécule est passé & 
l ’état d'acide bromhydrique dans la couche aqueuse et que la solu¬ 
tion éthérée abandonne par évaporation du choleslène pur. II est 
doue impossible par cette méthode de déterminer la structure du 
dibromure initial. 

C. forme y. — L'hydrogénation de la forme y donne les mêmes 
résultats que la forme fl. 

■2° Dichlorure. —Le dichlorure du cholestène ne s’hydrogène pas, 
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II. Hydrogénation du dibromure de ■cholestérol. 

L'hydrogénation est facile, mais ici encore l'absorption d'un vo¬ 
lume d’hydrogène correspond à l'élimination des deux atomes de 
brome en donnant naissance à du cholestérol ordinaire caractérisé 
par son point de fusion (F. 149°, épreuve du mélange) et son pouvoir 
rotatoire. 

H faut ici rappeler que Wislicenns et Moldenhauer (12) ont éga¬ 
lement obtenu le cholestérol en réduisant le dibromure par l'amal¬ 
game de sodium. 


III. Hydrogénation du dibromure de ^.f-cholesténone. 


Dans ce cas encore, ou trouve qu'après l’absorption d'un seul 
volume d'hydrogène tout le brome est transformé en acide bro- 
mhydrique. La solution éthérée abandonne par évaporation un 
produit qui, après cristallisation dans l’alcool, fond à 19-bO". 


Pouvoir rotatoire pour les 3 raies du merci 
[«!«. = + »£ ,4 («U = + 9»M 


i, C = 4 0/0 dans CHCI, 
Wsss = +!«*.» 


Ce produit est de la cholesténone ordinaire pour laquelle on sait 
que 

r = 80-, [•]„ = + 84,38 <C = 4 0/0 dans CHCI,) 


Il y a donc eu an cours de l’élimination des atonies de brome, 
une migration de la double liaison de la position 5-6 à la position 
4-5, exactement comme dans l’action bien connue du *inc et de 
l’acide acétique sur le dibromure de A s . t -cholesténone. Mais, sachant 
que Butenandt (11) a pu préparer la Aj. t -choleslénone à partir du 
dibromure correspondant en traitant celui-ci par le zinc et l’alcool 
méthylique de façon à rester en milieu neutre, nous avons refait 
une seconde opération en présence d'une solution aqueuse de 
C0 3 N 2 pour saturer BrH libéré. Les résultats sont exactement les 
mêmes : la double liaison migre en 4-5. Cette migration semble 
donc dépendre du pH du milieu. 


IV. Hydrogénation du dichlorure de cholestérol. 

1* Absorption d'un volume d'hydrogène. — L’opération a porté 
sur 2,3 g. dissous dans 100 cm 3 d’éther en présence de 20 cm 3 
d'eau. 

On ne trouve dans la partie aqueuse que la quantité d'acide 
chlorhydrique correspondant au départ d'un seul atome de chlore. 

La solution éthérée donne par évaporation 1,9 g. de solide fon¬ 
dant mal vers 106-108». Après séchage & l'étuve à 100» il fond à 120’ 
puis redevient liquide et fond ensuite à 126-128°. 

Dosage de chlore troové Cl 0/0 = 8,08 cale, pour C„H,,0CI : 8,10 
et pour C„H„0CI + H,0 : 8,07 

(18) Wislicenüb et Momirrhaurr, IJeh. Ann., 1867, 146, 176. 
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Cette analyse montre que le corps contient une molécule d'eau 
de cristallisation. En le laissant à l'étuve à HO* le point de fusion 
instantané s’élève à 136137°. On obtient le même résultat en le 
dissoivant dans le toluène, puis en chassant celui-ci par distillation 
dans le vide. 


>tatoire rie F- 137* pour 


mcrrure, C = i 0/0 dans CHC1, 
1*1... = -33V3 


On a donc réalisé un départ sélectif de chlore. Si noire hypothèse 
est exacte, c'est l'a'orne de chlore en 5 qui est parti et l'expérience 
qui suit fait du corps obtenu un 6 chlorocholestanol. Un tel com¬ 
posé semble avoir déjà été décrit. R. de Fazi (131 en traitant le 
cholestérol par de l'ortho-crésol en présence d’une solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique (?) a obtenu à l'état de traces un dérivé 
monochloré fondant à 136-137° auquel il attribue la constitution 
d’un 6-chlorocholestanol. 

2° Absorption de S vol. tTH. — L'opération a porté sur 8.47 g. 
Tout le chlore se trouve à l’état d'acide chlorhydrique et la solution 
éthérée fournit par évaporation 3 g. d'un produit qui, après recris¬ 
tallisation dans l'alcool, fond à 140-141°. 


Ces constantes sont celles du B cholestanol (14). On peut donc dire 
que le dichlorure de cholestérol étudié est un 5.6-dichlorocholes- 
tanol. 

Remarque. — En traitant le dichlorure de cholestérol par le 
sodium en excès et l'alcool à l'ébullition, nous avons aussi obtenu 
du cholestérol. On peut par cette méthode doser très exactement 
le chlore. 


V. Hydrogénation du dichlorure de A 5 . 6 -c holesténone . 

1° Absorption d'un volume <CH. — L’hydrogénation a porté sur 
2,3 g. dissous dans 100 cm 3 d'éther en présence de 20 cm 3 d'eau. 

Dans l'eau, on ne retrouve que 1/10 du chlore total. Autrement 
dit l'hydrogénation a porté surtout sur la fonction cétonique. La 
solution éthérée abandonne par évaporation de beaux cristaux 
commençant à fondre à 87° et possédant un point de ftision instan¬ 
tané à 108°. Après recristallisation dans l'alcool on obtient 1,5 g. de 
cristaux fondant instantanément à 109° et se ramollissant à partir 
de 106°. 

Dosage rie chlore trouvé Cl 0/0 = U,00 calculé pour C„H„OCI, : Cl 0/0 = 15,53 

Cette analyse montre qu'il s’agit d’un dichlorure de cholestérol 
impur. 

2° Absorption de S vol. dH. — L’opération a porté sur 4,6 g. 


113) R. de Fazi et Laura de Fazi-Gi’ebci, Gaiz. Chim liai., 1932,62.108. 
(14) M"* Jakluowicz, Thèse de Doctorat, Nancy, 1932, p. 60. 
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Dans l’eau on trouve une quantité de BrH un peu supérieure à 
celle qui correspond au départ d'un seul atome de brou e. 

L'évaporation de léther donne des cristaux Tondant mal vers 
91-93°. On les Tait recristalliser dans l'alcool ordinaire contenant 
un peu d'alcool méthylique et l'on obtient 2 g. d’un solide cristallin 
Tondant instantanément à 94° et se ramollissant vers 92-93°. 

Les eaux-mères alcooliques de cristallisation du produit précé¬ 
dent laissent par évaporation une masse pâteuse soluble dans la 
ligrolne bouillante. Par refroidissement on obtient 1,5 g. d'un pro¬ 
duit solide qui après recristallisation dans l'alcool Tond à 141°, et 
qu'on identifie sans peine avec le p-cholestanol. 

Le corps fondant & 94° contient du chlore*. 

Dos*» de chlore trouvé Cl 0/0 = 8.» c«lculé pour C„H„0CI : Cl 0/0 = 8,40 
Pouvoir rotatoire pour les 3 rmies du mercure, C = 10/0 d»ns CHC1. 
i*l.r. = - I0*,8 Mu. = - »• |.|„ = -W 

Ces résultats montrent que dans ce cas, l'hydrogénation sélective 
n’est pas très nette, les différents stades chevauchant légèrement 
les uns sur les autres. Mais on peut cependant isoler sans difficulté 
un alcool monohalogéné. 

9° Absorption de S vol. d’H. — Le troisième stade de cette opé¬ 
ration est très lent ; pour hydrogéner 2.9 g. dans 100 cm 3 d'éther et 
20 cm 3 d'eau, il a fallu 9 h. 90. L'évaporation de la solution éthérée 
laisse une masse visqueuse qui ne cristallise ni dans l’alcool, ni 
daus le mélange éther -|- alcool. On la dissous dans de la ligrolne à 
l’ébullition: par refroidissement on obtient une partie solide et une 
partie huileuse 

Le solide est redissous dans de l'alcool bouillant, d’où il repré¬ 
cipite par refroidissement en donnant des cristaux de p-cholestanol, 
facilement caractérisé. 

De la partie huileuse, on n'a pas pu retirer de produits définis. 
De sorte qu’il n'est pas possible d’affirmer qu'il ne se fait pas du 
tout de coprostanol. Toutefois la formation certaine du p-choles¬ 
tanol, en quantité importante, conduit & penser que le dichlorure 
initial est une 5.6-dichlorocholestanone et que le dérivé monohalo¬ 
géné ci-dessus décrit est un 6-chlorochoiestanol, différant de celui 
qu’on obtient A partir du dichlorure de cholestérol. 


Conclusions. 

Nous remarquerons d'abord que ces résultats vérifient le fait 
déjà connu, que dans les molécules organiques le brome est plus 
mobile que le chlore. L'hydrogénation catalytique des dérivés 
chlorés est toujours beaucoup plus lente que celle des dérivés 
bromé8 correspondants et fatigue rapidement le catalyseur. Cette 
inertie relative de l'atome de chlore est particulièrement sensible 
dans le cas du dichlorure de A } . 6 -cholesténone dont la fonction 
cétone s’hydrogène la première. 

D'une façon générale les huit termes étudiés peuvent être divisés 
en trois groupes : 
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1° 2 termes (le dichlorure et la forme « du dibromure de cboles- 
tène), qui ne s’hydrogènent pas catalytiquement. 

2° 4 termes (les formes P et y du dibromure de cholestène, les 
dibromures de cholestérol et de A^.g-choleslénoue) qui s’hydrogènent 
en perdant simultanément leurs 2 atomes de brome pour donner 
d'abord un composé éthylénique. La méthode utilisée ne peut donc 
convenir à la déterminalion de leurs structures spatiales. 

3° 2 termes {les dichlorures de cholestérol et de Aj.^cholesténone) 
dont les deux atonies d’halogène peuvent être remplacés successi¬ 
vement par un atome d'hydrogène en donnant linalement naissance 
à du p-cholestanol. 

A ces deux derniers termes nous attribuons les structures 
respectives du 5.6-dichloro-cholestanol et de la 5.6-dibromo-cho- 
lesténone, c’est à-dire une structure différente de celle des dérivés 
brotnés correspondants auxquels Butrnandt attribue le squelette 
carboné du coprostane Mais il n’est pas possible, pour l'instant, 
de préciser davantage les positions relatives dans l'espace des 
2 atomes de chlore. Le fait que les termes étudiés peuvent être 
divisés en 3 groupes, semble sc rattacher à la fois au problème de 
la cis- ou de la trans-élimination dans les cycles et à celui de l’em¬ 
pêchement stérique, que nous nous proposons d’aborder dans la 
suite de nos recherches. 

Do plus, l'hydrogénation ménagée des dichlorures de cholestérol 
et de Aj.g-cholesténone a permis d isoler deux alcools monochlorés 
isomères, possédant le squelette du cholestane, dont il y atout lieu 
de penser que l'atome d halogène est lixé sur le carbone 6 dans 
des positions spatiales différentes. L'étude de ces deux isomères 
est actuellement poursuivie. 


N° 180. — Sur les réactions du type A I0 i + B |u — >- C,oi et la 
cinétique de la neutralisation de l’acide benzoïque solide 
par l’ammoniac gazeux; par M m ° Dora MARKOWSKA et 
Gabriel VALENSI. 


(17.5.1939.' 


Extension des formules donnant la marche des réaclious 
Aui + Bgti —>- Cioi et établies pour l'attaque des métaux i haute 
température, à la fixation d'NH, ou CIH sur les acides ou bases 
faibles solides. L’acido benzoïque coulé en plaques minces présente 
une porosité variable, qui explique la difficile reproductibilité des 
expériences, l'ar contre, l'acide benzoïque eu aiguilles se comporte 
comme constant, en tenaul compte de la loi de répartition des dia¬ 
mètres La vitesse de neutralisation passe par un maximum entre 
80 et 40* C; die est sensiblement proportionnelle à la puissance 0.6 
de la pression. L’acide benzoïque pulvérisé et trié par tamisages 
donne des résultats en désaccord avec les mesures de Haulzsch et 
Wiegner, dont les conditions expérimentales sont reconnues défec¬ 
tueuses. 
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Introduction. 

I. L’étude cinétique des réactions au cours desquelles un agent 
se combine avec un corps solide, en donnant comme produit exclu¬ 
sif une phase solide nouvelle, a presque uniquement consisté jus¬ 
qu’ici dans in mesure du degré d’attaque d'un mêlai par un métal¬ 
loïde — principalement l’oxygène — & température relativement 
élevée. Les résultats se systématisent en un cadre logique qu’il 
serait intéressant d’essayer d’étendre à des réactions de même 
type, mais pouvant s’efTectuer entre molécules plus complexes et 
au voisinage de la température ordinaire. Ainsi, la vitesse de for¬ 
mation des ammoniacales de sels minéraux fournit un groupe 
d’exemples dont il sera question dans une publication ultérieure. 
Les vitesses de neutralisation d’acides ou bases faibles organiques 
solides par l’ammoniac ou le gaz chlorhydrique constituent un 
autre chapitre, dont le cas particulier de 1 acide benzoïque fait 
l’objet précis du présent mémoire. 

II. Ce chapitre n’est d’ailleurs pas absolument nouveau : Dès 
1901, A. Hantzsch (1) a mesuré de telles vitesses, dans l’espoir de 
distinguer par un comportemeut nettement différencié pseudo¬ 
acides ou pseudo-bases d'acides ou bases vrais. Les conditions 
ont été perfectionnées en 190« par A. Hantzsch et G. Wiegner (2), 
mais les résultats, assez décevants, de l’une ou l’autre élude ont 
accusé une mauvaise reproductibilité, ainsi que l’impossibilité 
d’établir la différenciation cherchée. La marche des phénomènes a 
été interprétée en admettant que le constituant solide, en poudre 
euf/isamment fine se comportait comme 1 aurait fait un gaz : Ainsi, 
chaque système était censé obéir & l’équation des réactions du 
second ordre en milieu homogène, quand on opérait avec des 
mélanges (air -|- NI 1 3 ) ou (air + CIHl sous pression totale cons¬ 
tante; en présence d'un gaz pur, à concentration dès lors inva¬ 
riable, l'ordre était censé s'abaisser d’une unité. En fait, à moins 
d’éliminer plusieurs mesures relatives au début et & la lin de 
chaque essai, il est bien difficile d’admettre l’existence de « cons¬ 
tantes • de vitesse conformes aux formules utilisées. Cette ma¬ 
nière de voir est au surplus incompatible avec les divers méca¬ 
nismes des réactions A lo i ■+■ B g ,, —y C so i, actuellement reconnus 
comme possibles, et que nous allons très brièvement résumer. 

Partis théorique. 

i. Soit à un instant donné t un corps solide A recouvert d'une 
couche C du produit de réaction, elle-même en contact de l’agent 
B, par sa face externe ( fig. 1). La combinaison de B & A peut être 
considérée comme résultant de trois phénomènes élémentaires : 

a) L'addition de B à C, qui nourrit la phase C en constituant B. 

b) L’addition de A & C, qui nourrit la phase C en constituant A. 

c) La diffusion qui s'établit dans le sein de C pour y maintenir une 
composition stoechiomélriquement délinie. La vitesse de la trans¬ 
formation totale s’identifie à celle de la plus lente des transforma- 
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tions partielles, ce qui dépend du cas envisagé. Quand B présente 
une porosité appréciable, la réaction (b) est éviden ment la pins 
lente, et ceci se produit lorsque le volume de B formé est inférieur 
à celui de A disparu Si <®, D sont les densités respectives, JR, M 
des masses équivalentes de A et C, la condition admise implique 
un rapport A = , ou coefficient d’expansion, inférieur à l'unité. 

Cette condition, sufflsante, n'est d'ailleurs pas nécessaire, et l’on 
connaît quelques exemples pour lesquels l'une des étapes (a) ou 
(b) doit être considérée comme la plus lente, bien que le produit 
formé soit compact. En général, cependant si le coefficient d'ex¬ 
pansion est effectivement supérieur à l'unité, c’est la diffusion (c) 
qui ralentit l'ensemble de la transformation, en lui imposant son 
allure propre. 

A. Ainsi, le premier régime s'établit dans le système Ca-Oj (3) : 
La vitesse de réaction est alors, tout simplement, proportionnelle 
à la surface de A. Si celle-ci demeure constante, la quantité trans¬ 
formée est proportionnelle au temps. 


B B 



B. Le second régime s'établit dans le système Ni-Oj (4). Nous 
discuterons plus loin sur l'idée qu’il convient de se faire quant à 
la nature exacte de la diffusion envisagée, et en particulier sur la 
question de savoir s'il s'agit d'un transfert exclusif de B de la sur¬ 
face externe 1 à la surface interne 2 de C, ou d’un double transfert 
intégrant le cheminement inverse de A, depuis 2 jusqu’à 1, et 
devant lequel le premier serait dans certains cas négligeable: 
Les formes d'équations représentatives sont indépendantes de ce 
mécanisme intime. En général, la phase C est supposée en équi¬ 
libre, d'nne part avec l'agent B sur sa surface externe, d'autre part 
avec le corps A sur sa face interne. Chacun des contituanta i de 
cette phase ^A et B éventuellement sous des formes diverses; a une 
concentration xi en principe variable d’un point à un autre et tout 
élément d’aire ds, pris à l’intérieur de C est traversé durant le 
temps di par la quantité de matière : 

d 2 Qi= - ^—‘dsdt, 


in étant le coeflicient de diffusion de i dans les conditions 
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observées (en particulier pour la concentration xi), ^ représen¬ 
tant le gradient de cette concentration suivant la normal O* à ds. 
Moyennant certaines symétries prêtées à l’échantillon, et suscep¬ 
tibles comme dans les cas typiques envisagés ci-dessous, d'impo¬ 
ser le parallélisme des surfaces équipotentielles, c’est-à-dire d'égales 
concentrations, à toute surface équipotentielle iinie s correspon¬ 
dra un même gradient et on aura : 


dQi 

dt 


f*J 


Le fait que C est un composé défini, dont l’analyse ne saurait 
s’écarter d’une manière très sensible de la valeur stoechiomé¬ 
trique, entraîne pratiquement d’une part l'invariabilité de m, et 
d'autre part un débit à chaque instant identique pour toutes les 
surfaces équipotenlielles. Ce commun débit est précisément égal à 
la participation du constituant i à la vitesse générale de réaction : 


dQ 

dt 


les Q< étant évalués en prenant comme unités des masses équi¬ 
valentes. 

I. Si l’échantillon est une lame à faces parallèles, les surfaces 
équipotentielles s sont toutes égaies et invariables et l’épaisseur 
g= du produit C est uniforme. D’après [I], le gradient ^est 
donc lui-même uniforme à chaque instant, et l’on peut poser : 

l»*l“ g “MQ ’ 

hi\ et A<i étant les concentrations d'équilibre aux limites périphé¬ 
riques et Hi la valeur absolue de leur différence. En remplaçant 
dans [I], sommant toutes les vitesses partielles, et intégrant avec 
la condition d’origine Q = 0 pour < = 0, on obtient : 


,_8ïiwH|lD 
— M 


s*t 


[*1 


La quantité transformée est donc proportionnelle à la surface et 
à la racine du temps. 

2. Si l'échantillon est un cylindre de révolution indéfini (flli, les 
surfaces équipotentielles sont celles de cylindres coaxiaux de 
rayon r et d étendue s = 2nr par unité de longueur. Le gradient 
n’est plus uniforme, maison peut intégrer[I] pourun instant donné 

et en déduire la valeur de x { en fonction de r et . La cons- 
dt 

tante d’intégration se détermine par la condition xi = hit pour 
r ~/•}, rj étant le rayon résiduel du corps A. Dans l'expression 





15S6 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


obtenue, on peut faire ensuite xi = Ai, pour r = r,, r, étant le rayon 
total acquis par l'échantillon. D oit la valeur de en fonction de 
r, et r 2 . En sommant les vitesses partielles on obtient : 


dQ _ gnïfmHrt 
dt ~ Logr,— Logr, 


il est commode d'exprimer Q, r, et r 2 au moyen du degré d'évo¬ 
lution, ou rapport entre la quantité transformée et la quantité 
primitive, m — r 0 étant le rayon initial. L’intégration, avec 
m = 0 pour ( = 0, conduit à la marche de la réaction : 


+ "»)log [1 + (A - l)m] + (1 - m) log (1 - m) = 


Si l'on prend comme variables s = -j (oa temps réduit) et n 


la 


loi d'évolution sera indépendante du rayon initial (5). 

3. Le calcul se conduit d'une manière analogue si l'échantillon 
est une sphère de rayon initial r 0 , et durant l'évolution de laquelle, 
les surfaces équipolentielles sont celles de sphères concentriques 
d’étendue 4wr 3 . On arrive à l'équation : 


_A_ _ u _ m) ./3 _ _L_ [1 +(A _ = ggg-gSfl t [i] 


impliquant, comme plus haut, une loi des temps correspondants (6). 
Ainsi qu il en a été reudu compte (7;, l'équation [4] est d'ailleurs 
généralisable, & un facteur constant près, à des corps pulvérisés 
convenablement triés d'après la grosseur de leurs grains. 

C. Si l'on veut maintenant considérer les transformations (a) ou 
(b) comme ayant des vitesses de même ordre que celle de la trans¬ 
formation (c), cela reviendra à ne plus supposer un équilibre com¬ 
plet sur les surfaces 1 et 2. Bornons-nous comme Evans (8) au cas 
où la diirusion efficace est pratiquement celle du constituant B, 
dont les concentrations aux limites Xbi et a- B i seront dès lors des 
variables. A surface constante, la vitesse générale de transforma¬ 
tion peut s'exprimer de trois manières: c'est d’une part la vitesse 
de dissolution de B dans C, supposée proportionnelle à (h B , — x M ), 
puisqu'il y a équilibre pour Abi = Xbi: d’autre part, la vitesse de 
diffusion de B dans G, donnée par l'équation llj, avec le gradient 

x B i — x gi en(in la vitesse de réaction sur A du B dissout dans C, 

g 

supposée proportionnelle & Xbi — h bi puisqu'il y a équilibre pour 
xtt = h B i- D'où : 

^ = ht (h Bt — xbO * = pb(xbi — x Bt ) -p = ft 2 (x B i — h Bt ) 
















ou plus généralrmeut métalloïde, dans un sens; métal . _ 

d'un courant d'électrons maintenant la neutralité électrique, en srn 
opposé. Or, dans quelque» cas, tels que celui du sulfure d'argent, le 
■uoliilités anionique, catliionique et électronique de cristaux A con 
ductibilité au moins partiellement électrolytique, sont directemen 
accessibles par des procédés électrochimiques. Elles permettraient d 
calculer a priori la vitesse de corrosion, et, en égard aux difficulté 
expérimentales, l'accord sur l'ordre de grandeur se trouve réalisé. Mais 
les ions soulre ou oxygène n'ayant qu'une mobilité négligeable en 
regard de celle des cathions lourds, il faudrait alors admettre que seul 
le métal digusc dans les processus d'oxydation ou de sulfuration, ce 
qui est en contradiction avec les observations précédentes. D'ailleurs 
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Méthodes expérimentales. 

Nons n'insisterons pas sur les procédés employés pour mesurer 
la vitesse de fixation de l'ammoniac sur l'acide benzoïque: Tous 
les détails utiles seront décrits d «ns une publication ultérieure 
groupant les résultats de recherches sur uu certain nombre de 
systèmes organiques analogues. 


eehniques dérivent directement de celles déjà 



Neutralisation de l'acide bentolque coulé en plaques minces. 

1. — Nous avons d’abord essayé de déterminer les caractéris¬ 
tiques de la lixalion de l'ammoniac sur l'acide benzoïque A surface 
de réaction connue et constante. Dans ce but, les échantillons trai¬ 
tés étaient obtenus en maintenant un tube A essais rempli du pro¬ 
duit initial dans un bain d’huile de vaseline & la température de 
H0°C, et coulant rapidement suivant une épaisseur d'environ 
3 mm., sur un carreau de faïence vernissée. La crihtaliisation est 
très line sur la surface inferieure, peu adhérente, parfaitement 
plane et glacée; elle est plus grossière sur la surface externe net- 
soc. CHEM., 6* sia., T. 6, 1939. — Mémoires. 99 
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temènt vallonnée. L’on termine par le polissage de cette dernière 
ainsi que celui des facettes latérales, sur du papier émeri 00000. 
Les prismes droits ainsi délimités et dont il est aisé de déterminer 
la superficie totale ont en général 2 à 3 cm 2 de base pour 2 mm. de 
hauteur. Leur cassure accuse une cristallisation en aiguilles toutes 
perpendiculaires aux bases, et dont on peut se demander si le con¬ 
tact est intime 

II. — Toutes autres conditions égales, les résultats obtenus 
dépendent très largement de la provenance de l’acide. Les figures 
2, 3 et 4 indiquent, par exemple, pour la température de 22°,6C et 
la pression de 760 mm., le comportement des produits Billaut ordi¬ 
naire (B), Rhône-Poulenc pur (P), Rhône-Poulenc étalon calorimé¬ 
trique (C), soit employés tels quels (courbes 0), soit purifiés an 
moyen d’une sublimation (courbes i) ou deux sublimations suc¬ 
cessives (courbes 2), dont n'étaient retenues que les fractions 
moyennes. Le temps en minutes t est porté en abclsses, et l'ordon¬ 
née est la masse en grammes n fixée par cm 2 . Ces courbes, 
d'allure parabolique, admettent, en général, une tangente à l'ori¬ 
gine faisant un angle aigu avec l’axe des abcisses et ont une con¬ 
cavité tournée vers les n décroissants. On peut souvent les repré¬ 
senter par uue équation du type [5], et dont le premier terme pré¬ 
domine d’autant plus sur le second que l'acide est plus pur. Ainsi, 
les produits P t , P 2 , C t , C 5 , finissent-ils par admettre une équation 
du type [2], ce qui signifie que, comme dans le cas de diffusion 
sous différence de concentrations fixe, la quantité transformée est 
alors proportionnelle & la racine du temps (fig . 5). 

III. — Insistons sur le fait que la reproductibilité n’est effec¬ 
tive qu'avec des échantillons d une même origine ou d'une même 
préparation. Or, les produits utilisés ont ‘été contrôlés : Seul, 
l'acide B, qui, dosé acidimétriquenient en solution à 100° ne titre 
que 96,8 0/0 et fond à 119» au lieu de 121»,5, révèle aux recherches 
qualitatives quelques-unes de impuretés habituelles & l'acide ben¬ 
zoïque (Pb, S0 3 , Cl, aldéhyde benzoïque). Nous avons néanmoins 
mis en œuvre divers autres procédés de purification dans l'espoir 
d'arriver à conclure à un traitement type conférant des propriétés 
invariables à un acide quelconque. Aucun résultat positif n'a pu 
être obtenu. 

a) L’examen des fractions successives qui apparaissent au cours 
de la sublimation d’un acide R. P. (analogue à C), et dont chacune 
correspond à 20 0/0 environ du produit initial, nous a montré que 
les fractions de tête étaient en réalité les moins actives (fig. 6, 
courbes 1, 2, 3, 4). Nous avons alors essayé un traitement métho¬ 
dique, en faisant converger vers un même mélange tous les pro¬ 
duits de tête de sublimations répétées. Mais les variations ne sont 
pas systématiques et l’activité tantôt augmente et tantôt diminue, 
en fonction du nombre de tours de fractionnement. 

b) Le même acide dissout dans l'eau chaude, recristallisé par 
refroidissement, essoré et sublimé, a des propriétés analogues à 
celles du produit simplement sublimé (courbe b de la flg. 7, à com¬ 
parer à la courbe C, de la fig. 5). 

c) Le même acide, transformé en benzoate de soude, purifié par 
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cristallisation sons cette forme et régénéré par précipitation à 
l'acide sulfurique acquiert une activité comparable & celle de 
l'acide B ( , c’est-à-dire se coin porte comme beaucoup plus impur 
(courbe c, flg. 6). Ainsi, des traces dacide sulfurique semblent-elles 
exercer une action catalytique nettement spécifique. Tout ceci paraî¬ 
trait confirmer 1 incohérence à laquelle concluent Hantzsch et 
Wiegner.Nous verrons, cependant, que dans des conditions voi¬ 
sines de celles observées par ces auteurs, une reprodnctibiiité 
remarquable est aisément accessible. 

IV. — L’aspect même, déjà signalé, de la rassure des plaquettes 
suggère, en ellet, la non-eonipacilé des échantillons, dont la con¬ 
traction durant la solidification semble disjoindre les aiguilles (*(. 
Les intervalles ainsi crées, que l’expansion due è la réaction ne 
comblerait qu'imparfaitement, joueraient le rôle de canaux abduc¬ 
teurs d'ammoniac. Si l’hypothèse est exacte, les variations obser¬ 
vées ne tiennent qu’à des différences de cristallisation qu'influence- 
raieut certaines impuretés. Mais il devrait être aussi possible de 
provoquer des variations analogues avec un même acide, en modi¬ 
fiant simplement les conditions de sa solidification. Or, de l’acide 
benzoïque fondu dans une capsule et abandonné à un refroidisse¬ 
ment lent cristallise en larges aiguilles horiiontales. Nous avons 
étudié la comportement d’une plaquette de R. P. non sublimé, 
taillée dans une telle masse parallèlement aux plans des aiguilles 
et convenablement polie. Le résultat est décisif (fig. 1, courbe IV t ) : 
Cet échantillon est moins vulnérable que tous ceux étudiés jus¬ 
qu’alors. Il a enfin été possible de reproduire, sans fusion, une 
plaquette comparable aux produits de coulées en comprimant sim¬ 
plement dans un moule, sous une pression de quelques kilogs, de 
l’acide R. P. non sublimé, finement pulvérisé. Cet échantillon, 
friable et par conséquent peu compact, a donné des résultats de 
même ordre que le même acide fondu et coulé [fig. 6, courbe IV 2 ). 

On peut donc conclure que l'acide benzoïque coulé en plaques 
minces présente une porosité qui subsiste en partie après sa trans¬ 
formation en benzoate. Le débit qui lui correspond et que, pour 
plus de clarté, nous considérons comme une macro-diffusion, 
détermine essentiellement l’allure de la neutralisation, dont on 
conçoit la difficile reproductibilité. Dès son introduction dans le 
tube-laboratoire où régnait un vide élevé, le gaz envahit les 
canaux mn (fig. 1 bis), mais, fixé aussitôt par les parois, il prend 
une pression décroissante, de 16 cm. sur la périphérie à O an 
niveau g de l'acide inaltéré. L'évolution des portions d’aiguilles en 
voie d'attaque dans la couche de transition t intègre d’ailleurs à 
son tour une micro-diffusion et la réaction proprement dite. Si 
cette évolution est rapide en regard de la propagation de la nappe 
gazeuse, la formule [2J s’applique; si elle est relat i vement lente, la chute 
de pression tend à se localiser dans la couche c et la vitesse obser- 

'*) Une perturbation de ce genre n’apparalt pas arec les métanx, 
d’une part à cause de la tendance connue des corps solides pulvéru¬ 
lents à s'agglomérer à haule température ; d’autre part à cause de 
l'écrouissage acquis au cours de leur manufacture. 
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est constante. L'équation [5] sera valable dans des conditions inter¬ 
médiaires. 

A proprement parler, ce processus complexe ne s'eiTectue donc 
pas à surface connue. L'aire mesurée géométriquement n'est qu'une 
superllcie apparente. 

Neutralisation de l'acide benzoïque en aiguilles. 

I. — Il serait alors particulièrement instructif d'opérer sur un 
cristal unique. Faute de méthode simple de préparation d'un échan¬ 
tillon suflisamment gros, nous avons examiné le comportement 
d'une collection de cristaux indépendants les uns des autres, en 
utilisant directement les aiguilles provenant de la simple sublima¬ 
tion du produit d'origine. Pour tirer parti des résultats, nous avons 
cousidéré que la formule [3] pouvait être appliquée & ce cas, 
voisin de celui de cyliudres indéfinis. Tenant compte des densités 
respectives de l'acide et du benzoate, on aurait ici : 

F(m) = (4,161-f-m)log(l + 0,21m) + (1 — m)log(l — m) — kt [3'] 

la constante k dépendant d’une part des conditions physiques, et 
d'autre part du diamètre des aiguilles. Une dift.cullé se présente, 
vu la disparité de ces dernières dont on ne peut concevoir le triage 
mécanique, et qui se manifeste quel que soit le soin apporté & la 
préparation. Il est d’abord essentiel de ne laii-ser déposer sur la 
paroi froide, pour chaque opération, qu'une fraction très restreinte 
de l'acide initial, ceci pour éviter un grossissement exagéré des 
cristaux, qui modifie leur forme • d'aiguilles • en celle largement 
applatie, de « coupe-papier ». Même avec cette précaution, l'exa¬ 
men microscopique révèle des épaisseurs facilement comprises 
entre 10 et 30u mais avec une zone de fréquence maxima très 
nette, en général située aux environs de 50 p. Ici encore, la repro¬ 
ductibilité paraîtrait donc difficilement accessible. Nous avons 
tourné m difficulté en appliquant la loi des temps correspondants, 
c'est-à-dire en prenant pour variable, non pas le temps, mais le 
quotient t de ce dernier par le carré d„ J de 1 épaisseur la plus pro¬ 
bable Si cette manière de voir est légitime, la constante OC de la 
nouvelle formule : 

F(m) = (4,161 + m) log (1 +0,24 m) -f (1 - m) log (l—m) = OCx [8"] 

doit être indépendante de la préparation utilisée. Pour détermi¬ 
ner d a , une prise d'essai est déposée sur une plaque de microscope 
muni d'un micromètre taré. Deux cents aiguilles sont examinées 
séparément. L’épaisseur moyenne rie chacune d'elles est relevée 
au moyen des divisions de l'occulaire (*i. Sa longueur résulte de 
visées successives sur ses deux extrémités, dont les positions sont 
repérées au moyens des graduations de la patine. Les • courbes 
(*) Souvent, cette répartition a été étudiée en On d’expérience. Il a 
alors été tenu eompte de l'expansion due & la réaction (d l0 id« = 0,8D8 
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en cloches » représentant ces mesures comportent l’épaisseur 
moyenne d en abcisses et la « longueur totale d’aiguilles » de dia¬ 
mètres compris entre d et d-\- 10 y. (quelquefois d-f-20) en ordon¬ 
nées, autrement dit la dérivée 10 Cette manière de procéder, 
un peu plus longue que celle qui consisterait & prendre comme 
ordonnée « un nombre d’individus », a l’avantage de fournir une 
répartition indépendante, comme doit l’être la vitesse de neutra¬ 
lisation, des brisures accidentelles des aiguilles. 

II. — Les isothermes de la ligure 8 expriment les résultats obte¬ 
nus avec l’acide R. P. sous la pression normale. Le temps corres¬ 
pondant t, exprimé en minutes/cm 2 , est porté en abcisses, et l'or¬ 
donnée est la fonction F(m) du degré d'évolution qui résulte dn 
calcul du premier membre de l’équation [8"]. Les droites représen¬ 
tatives montrent que cette fonction est bien proportionnelle au 
tempâ. Plusieurs expériences ont été faites à chaque température; 
leurs écarts sont inférieurs à l'erreur maximum résultant de l’incer¬ 
titude sur d 0 , qui ne peut être considéré comme connu qu'à 3 ja. près 
environ. Pour des aiguilles d’environ 60 [i, cela correspond à une 
erreur relative de 10 0/0 sur les coefficients 3C, mais de 5 0/0 seule¬ 
ment sur les degrés d’évolution m. Nous avons choisi les expé¬ 
riences donnant des valeurs médianes, deux d'entre elles coïnci¬ 
dant, d'ailleurs, très fréquemment. Ainsi se trouve convenable¬ 
ment vérifiée la loi des temps correspondants. Enfin,une isotherme 
de 22°,5 consigne les résultats obtenus avec l’acide le moins pur 
dont nous disposions, c'est-à-dire l'acide B, ; sa divergence est assez 
faible. 

Il est donc possible de définir des conditions de bonne reproduc¬ 
tibilité cinétique de la réaction envisagée, conditions relativement 
peu influencées par l'origine de Cacide benzoïque. 

L’effet de la température se dégage alors du réseau obtenu. La 
vitesse de neutralisation croît entre 0 et 30* C, passe par un maxi¬ 
mum, puis décroît quand la température s’élève. 

III. — Pour obtenir des valeurs correctes, les aiguilles ne doivent 
cependant pas être tassées, le poids optima à en employer dans 
chaque expérience étant de l’ordre du demi-décigramme, ce qui 
représente environ 3000 aiguilles de 1 cm. de long. Faute de quoi, 
un frittage se manifeste, par suite de l'expansion due à la réaction ; 
la surface accessible à l’ammoniac diminue, et les courbes |F\m),<], 
qui devraient être rectilignes jusqu’à transformation quasi-com¬ 
plète, s’infléchissent à partir de 50 0/0 d'évolution. L’aspect micro¬ 
chimique d’une aiguille avant et après réaction est à noter. Primi¬ 
tivement transparente et continue, elle devient silonnée en tous 
sens de traits très fins. Ceci s'interprête par le fait que le produit 
d’attaque d’un cristal unique d'acide benzoïque consiste en une 
multitude de cristaux plus petits de benzoate, orientés au hasard, 
et dont on aperçoit les pians de jonction. La diffusion de l'ammo¬ 
niac de la phase gazeuse à l'acide benzoïque inaltéré semble pré¬ 
cisément s'effectuer le long de ces limites microcristallines crées 
par la réaction , et dont la régularité statistique expliquant la 
constance des résultats sous des conditions physiques données 



1090 


0. MARKOWSKA ET 6. VALEN8I. 


constituerait la différence essentielle avec le cas des plaquettes, de 
porosité préexistante. Le calcul justifie cette interprétation : Expli¬ 
citons, en effet, d’après la formule [2], la valeur a des pentes des 
droites (n J , t), en tenant compte de ce que n représente un nombre 
de grammes, et non d'équivalents : 

_2S(|iîHdDX~n* 

M 

Explicitons de même, d'après la formule [3], la valeur du coeffi¬ 
cient X des aiguilles : 

_ 0,1343 X 16 X3n.î(mH<) 

a> 


Si le mécanisme était le même dans les deux cas, on devrait donc 


— 2 
2DéDX*7 
— 0,4848X 16MJR' 


JC = 0,00184 .IC 


Par contre les valeurs expérimentales de * seraient beaucoup 
plus grandes si l’attaque des plaquettes se faisait sur le pourtour 
des aiguilles, de superficie nettement supérieure à la surface appa¬ 
rente mesurée. C’est bien ce que démontre, en fait, la comparaison 
suivante, qui se rapporte à la température de 22°,5 : 

Acide « 0,00184 X 

P,. 6.10-* j 

C, (inilogue A R. P.,). 2.10-* f (R. P,) 

C,. 5,5.10-° 1 3.8-«>-’ 

R. P. (cristallisation boritontale).... S.10-° I 

Certes, un tel calcul qui suppose la section circulaire des 
aiguilles, ne saurait être considéré comme absolument rigoureux. 
Il est cependant remarquable que la plupart des essais effectués 
sur les plaquettes conduisent à des valeurs près de dix fois trop 
fortes, et que seul le produit peu poreux, obtenu par une cristalli¬ 
sation lente, donne un résultat tout & fait comparable & celui des 
aiguilles. Il semble que ce soit là une limite inférieure traduisant 
le terme d'un passage progressif du premier régime au second. 


Influence de la pression. 

La méthode suivie pour étudier le rôle de la pression a été la 
suivante : Une préparation d'aiguilles est introduite dans un tube 
laboratoire ; le mesureur est rempli d'ammoniac et le vide effectué 
dans le reste de l’appareil. A l'instant zéro, le mesureur est relié 
au tube taboratoire, et par le jeu du réservoir à mercure, le volume 
total de l'appareil est maintenu à une valeur constante. La pres¬ 
sion est relevée & intervalles de temps réguliers, au moyen d’une 
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mesure barométrique et de celles des niveaux dans les deux 
branches du mesureur. Sa variation chronométrique est représen¬ 
tée sur les courbes ip) des ligures 9 et 11, qui se rapportent à des 
expériences effectuées A 2-2°,5 sur deux prises d'essais d'une même 
préparation. Connaissant le volume de l'appareil par un étalon¬ 
nage préalable et les températures du laboratoire et du thermostat, 
on peut calculer la quantité d'ammoniac Axée sur l'acide benzoïque, 
d’où I on déduit la valeur de la fonction F(m) de la formule |8'J. 
C'est cette valeur qui est représentée sur les deux autres courbes 
des ligures. Pour tenir compte de la pression, écrivons la for¬ 
mule [3'J à une température donnée. 

F(m) = î (p)t 

Il est clair que ? (p) s’identifie à la dérivée par rapport au temps 
que l’on peut déterminer d’instant en instant, en substi¬ 
tuant à des différentielles de petites variations finies. Les pressions 
moyennes correspondantes sont relevées sur les diagrammes. La 
représentation ^log log p^j est particulièrement suggestive : 
Une ligne droite indiquerait qu’il existe un ordre constant de la 
réaction, par rapport à la phase gazeuse. C’est précisément ce que 
prouve la ligure 10, sur laquelle on peut en outre apprécier la 
bonne concordance des deux expériences. L’ordre trouvé est voisin 
de 0,6, ce qui signifie que la vitesse de neutralisation est sensible¬ 
ment proportionnelle à p 0 ’ 6 . 


Neutralisation de l’acide benzoïque pulvérisé. 

I. — Bien que d’une définition géométrique moins précise que le 
cas qui vient d’étre examiné, celui des poudres est intéressant pour 
deux raisons : 

a) La cristallisation en aiguilles, mise à profit pour l’acide ben¬ 
zoïque, n’est pas réalisable avec d'autres exen pies de neutralisa¬ 
tion d’acides ou bases faibles solides pas l'ammoniac ou le gaz 
chlorhydrique. 

b) De plus, une telle étude fournit des éléments directement com¬ 
parables aux résultats des auteurs qui nous ont précédés. 

II. — L'acide benzoïque utilisé est pulvérisé dans un mortier de 
porcelaine et trié entre deux tamis de mailles relalivement voi¬ 
sines. Ce premier classement est loin d’éire pnrfait, une poussière 
fine restant adhérente aux grains de calibre noimal. 11 est para¬ 
chevé en étalant la poudre sur un verre de montre, que l'on 
recouvre d’un verre identique, et en retournant ce dispositif à 
plusieurs reprises, essuyant à chaque fois le couvercle. Les parti¬ 
cules les plus tenues ont tendance à rester collées sur le verre ; 
ainsi le résidu linit-il par ne plus montrer sous le microscope que 
des grains réguliers, à défaut de sphériques. Comme pour les 
aiguilles, chaque préparation se caractérise par sa courbe de 
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répartition, dont ici l’abcisse est l’épaisseur moyenne e avant réac¬ 
tion, et l'ordonnée le nombre de grains de « diamètre » compris 
entre e et e + 10 microns, c’est-à-dire la dérivée 10 

III. — L’équation [4], relative & la transformation de sphérules, 
s’écrit dans le cas de la neutralisation de l’acide benzoïque : 

F(/n) = 5,167 — (1 — m)»/ 3 — 4,167 (1 + 0,24 m)»/ 3 = kt [4 1 ] 

ou, en introduisant la notion de « temps correspondant •, ici défini 
comme le quotient du temps par le carré de l’épaisseur probable : 

F (/n) = 5,167 —(1 -m«/ 3 -4,167(1 f 0,24m)*/ 3 = JCt [4"] 

OC étant un coefficient, qui, au moins pour des sphères, est indé¬ 
pendant des dimensions. Comme il l’a été constaté dans le cas de 
l'oxydation du nickel (6), la vérification de ce point précis n'est 
cependant qu’approchée si l’on substitue les grains d’une poudre, 
de formes plus ou moins capricieuses à un système de sphérules. 
Nous nous sommes donc bornés au contrôle de la formule [4'j au 
moyen de poudres d’acide R. P., provenant de triages identiques 
entre les tamis n°* 150 et 250, et dont les grains avaient 108 u 
comme épaisseur la plus probable. 

La figure 12 (trait plein) exprime les résultats d’une expérience, 
effectuée à la température de 22°,5 et sous la pression de 76 cm. 
La représentation rectiligne obtenue, en prenant les coordonnées 
F^m) et t, montre que la marche de la neutralisation obéit à la loi 
théorique, 

IV. — Par ailleurs, les courbes pointillées de la même figure se 
rapportent à des données de Hantzsch (1) d’une part, de Hantzscb 
et Wiegner (2) d’autre part. 11 n’y a aucune espèce de concordance 
entre ces deux séries de mesures, ni entre l’une quelconque d’entre 
elles et les nôtres. Certes, les températures utilisées ne sont pas 
les mêmes, et les grosseurs des grains, dont les auteurs ci-dessus 
n’ont indiqué que trop sommairement le mode de triage, sont pro¬ 
bablement très différentes. Cependant, les courbes [F(m\ t] ne sont 
pas des lignes droites, mais présentent une forme d’S caractérisée 
par un point d’inflexion. 

Or, d’après le mode opératoire décrit, les poudres utilisées 
étaient tassées dans un tube étroit, mélangées de verre pilé pour 
empêcher leur agglomération. Au contraire, dans nos propres 
expériences, nous avons évité une pareille adjonction, susceptible 
d’une fixation parasite d’ammoniac (21), et, précisément pour 
obvier à tout frittage, la préparation était éparpillée, comme dans 
le cas des aiguilles,dans un volume relativement grand. Cherchant 
si c’était là l’origine de la divergence, nous avons fait un certain 
nombre d’autres essais en introduisant, à notre tour, l'acide ben¬ 
zoïque dans un petit tube de verre de 0,5 cm. de diamètre et 3cm. 
de hauteur. Non seulement, les résultats n'ont plus été reproduc¬ 
tibles, mais nos courbes ont alors présenté également un point 
d'inflexion. L’une d'entre elles (marquée par des cercles sur la 
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figure 12) coïncide même exactement avec celle de Hantzsch et 
Wiegner. Il semble que ces conditions spéciales soient comparables 
à celles de l'expérience représentée sur la figure IV 2 (plaquette 
obtenue par compression d’une poudrel, c’est-à-dire qu’avec ce 
mode opératoire, la vitesse de cheminement de l’ammoniac enlre 
les grains serait un facteur prépondérant. Cette opinion est basée 
sur les faits que les valeurs trouvées sont toujours plus faibles 
que celles obtenues en dispersant la même poudre, et, qu’en exagé¬ 
rant un peu l'entassement, on peut au surplus se rendre compte 
que la quantité absorbée devient sensiblement proportionnelle à la 
racine du temps. 


Conclusion. 

Résumons ici, au moyen d'une formule pratique, les résultats 
obtenus dans l'étude de la neutralisation de l'acide benzoïque 
sublimé en aiguilles, résultats qui en raison de leur bonne repro¬ 
ductibilité se prêteraient tout particulièrement à la discussion du 
mécanisme : 

A une température et une pression données, la fraction m de 
l'acide benzoïque, ayant réagi au bout de t minutes est donnée par 
l'équation : 

F(m) = (4,167 -f- m) log (1 -j-0,24m)-)-(l — m) log(l — m) = 3 C ^ 


dans laquelle d 0 représente, en centimètres, le diamètre initial le 
plus probable des aiguilles, c’est-à-dire celui qui correspond au 
maximum de la courbe de répartition exprimant la dérivée de la 
« longueur d'aiguilles » par rapport à l’épaisseur et X une cons¬ 
tante liée aux conditions physiques. Pour la pression de 760 mm., 
cette constante prend les valeurs suivantes : 


X 


Pour la température de 22»,5, elle dépend de la pression p expri¬ 
mée en atmosphères par l’expression : 

5C=3,7.10-*p«.« 

Comme on le voit sur le tableau qui précède, l’influence de la 
température obéit à une loi compliquée, qui n’est pas commodé¬ 
ment représentable par une formule algébrique. La vitesse de 
réaction d’abord croissante, passe par un maximum vers 30» à 
40° C, pour s’abaisser ensuite. Cette constatation élimine l'idée 
simple d’une progression du phénomène à la faveur d’un écoule¬ 
ment hydrodynamique libre de l'ammoniac, le long des cristaux de 
benzoate engendré, protégeant l’acide vierge du contact direct de 
l’atmosphère gazeuse. L’élévation de température correspondrait 
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en effet, à une décroissance régulière d’un tel écoulement (exprimé 
en masse d'ammoniac), que l'on invoque la loi de Poiseuille ou 
bien celle de Knudsen. Un mécanisme pur< ment réticulaire, d’ail¬ 
leurs peu probable à des températures aussi basses, imposerait, 
par ailleurs, une croissance continue, et un coefficient theimique 
vraisemblablement plus élévé. La ligure 13 donne en effet la 
variation de log OC (sous une atmosphère) en fonction de l'inverse 
de la température absolue T. Dans la mesure où l'on peut regarder 
comme rectiligne la portion de courbe qui traduit 1 intervalle de 
croissance 0 — 30”, il est en effet possible de faire correspondre à. 
la réaction envisagée une • énergie d'activalion » de 6300 cal. 
Energie très faible, si on la compare à celle mise en jeu dans 
l’oxydation du nickel (44310 cal.) ou du cobalt (340»0 cal.) ou encore 
dans la sulfuration de l'argent (21000 cal.). Sous ce point de vue 
précis, la théorie de 1 écoulement entravé de Lennard-Jones (10) est 
plus satisfaisante puisque dans l’esprit de cette théorie, l'énergie 
d'activalion ne serait que celle des particules susceptibles d’échap¬ 
per aux forces qui tendraient à les immobiliser par adsorption le 
long des parois des canaux. Elle est corroborée par la loi d'in¬ 
fluence de la pression, analogue à la formulede Frrundlich, et qui, 
toutes autres conditions égales, incite à considérer la vitesse de 
diffusion comme proportionnelle à la concentration totale d'ammo¬ 
niac adsorbé sur la face externe de la couche de benzoate. Mais 
divers effets perturbateurs sont à prendre en considéi ation : 

a) L’adsorption diminuant quand la température s'élève, il n'est 
pas impossible que l'on tende progressivement vers un régime 
hydrodynamique libre. 

b) De plus la vitesse de diffusion diminue certainement au voi¬ 
sinage de la température de décomposition normale du benzoate, 
à laquelle la différence de concentrations motrice s'annule. Bien 
que ce point de dissociation soit difficile à mesurer exactement en 
raison de la sublimation concomitante de l’acide, on sait que sous 
la pression de 10 mm. la décomposition se manifeste dès la tem¬ 
pérature de 60» (22). 

c) Enfin il n’est pas exclu que la cristallisation du benzoate 
dépende de la température et que les limites granulaires, acces¬ 
sibles à l'ammoniac sont d'autant moins nombreuses que les cris¬ 
taux sont plus gros, c'est-à-dire la température plus élevée. 

Tous ces phénomènes, dont les parts respectives seraient bien 
difficiles à apprécier, peuvent, en se composant, déterminer aussi 
bien un maximum qu'un minimum de la vitesse de neutralisation 
en fonction de la température (*). Comme il le sera vu dans un 
mémoire qui suivra, ce second cas a également été rencontré, avec 
un autre système. 

(*) On pourrait d'aillenrs se demander s’il ne s’agit pas d'une 
• adsorption activée » de l’ammoniac sur le benzoate : Ce cas. en effet* 
ne correspondrait pas à une variation uniforme aveo la température 
et l'on connaît divers exemples pour lesquels le toux d'adsorplion 
passe par un minimum suivi d'un maximum, quand la température 
s'élève. Voir par exemple Bsnton et Whitk, J. Amer. Chem. Soc., 1930, 
52, 43Î5 
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(Laboratoires d’Analyse et Mesures chimiqurs de la Sorbone 
et de Chimie générale de la Faculté des Sciences de Caen.) 


N° 181. — Etude de la photooxydablllté de dlphénylan- 
thracènea A substituant cyclique en 1.2; 
par M. Léon VELLUZ. 


Deux diphénylanthracèncs à substituants cyclique en 1.2 nnt été 
soumis aux essais de photocxydation : le dipliényl-9.10-benzo-1.2- 
anthracène et le diphényl-9 10-létrahydrobonzo-l 2-antliracène. Ce 
dernier n'avait pas encore été décrit. On signale l'existence imprévue 
de deux isomères répondant à la formule. 

Les deux carbures étudiés présentent l'oxydabilité rêtrogressihle 
des anthracènes. Le benzanthracène angulaire est, à cet égard, inter¬ 
médiaire entre le naplilacène et l’antracène. 


L'étude systématique des acènes photooxydables a révélé, dans 
le cas du diphénylauthracèuc, 1 (R = C 6 ll 5 ) et des diphénylnaphta- 
cènes, 111 et V (R^C 6 II S ), l’anomalie suivante : si l'on chauffe à 
180° le photooxydiphénylamhracène, II (R=C6H 5 \ cet oxyde libère 
au moins 95 0/0 de son contenu d’oxygène (l,2>; par contre, la 
décomposition thermique des photooxydiphénvlnaphtacènes, IV et 
VI (Rc=C 6 H 5 ) se produit sans aucune libération de gaz (3,4). 

L'explication la plus rationnelle de ce résultat consiste à faire 
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intervenir la solidarité qui unit les carbones 9.10.11.12 du naphta- 
cène, III (R H) bien établie pour d’autres réactions (5). C’est 
l’hydrogène des carbones méso restés libres qui, dans les diphényl- 
naphtacènes, peut aider à retenir l'oxygène au moment de la 
rupture du pont peroxydique. Aussi nous a-t-il paru indispensable 
d'étudier comparativement à la série naptacénique l’une des séries 
isomères, celle des benzo-1.2-anthracènes. Dans la structure de 
cette série, VII (R = H) figurent deux couples hétérogènes de 
mésosommets : l’un appartient à un système benzo-anthracénique, 
l’autre à un agencement benzo-phénanthrénique. 

Cette dissemblance, que crée la structure angulaire, fait dispa¬ 
raître, on va le voir, toute anomalie dans la dissociation des photo- 

a) Nous nous sommes adressé, en premier lieu, au diphényl-9. 
10-benzo-l.2-anthracène, VII (R=C 6 II 5 ). Le squelette carboné de 
ce carbure peut, en principe, être considéré sous deux aspects : 
celui d'un anthracène benzosubstitué en 1.2, ou encore d’un 
phénanthrène benzosubstitué en 2.8. II n’existe croyons-nous, 
aucun argument décisif pour accorder la préférence à l’une ou à 
l’autre de ces représentations. En particulier, le spectre d'ab¬ 
sorption ultra-violette ne fournit, à cet égard, aucune indication 
nette. 

Cette incertitude est levée, dans une certaine mesure, par l’étude 
de la photooxydation, qui oriente le choix vers une structure 
anthracènique ou tout au moins montre que, renforcée par les 
substituants arylés, la réactivité des carbones-9.10 du benzo-1.2- 
anthracène est exactement celle des mésocarbones anthracèniques. 

Par irradiation en sulfure de carbone du diphényl-9.10-benzo- 
1.2-anthracène, on a obtenu le photooxyde, VIII (R = C 6 H S ), 
comme c’est le cas pour tous les anthracènes simples étudiés 
jusqu'ici. 

Ce fait s’oppose nettement à l’inaptitude que présente le système 
cyclique du phénanthrène, en particulier le diphénylphénanthrène, 
IX (R = C 6 H 5 ï, à subir la photooxydation (6). Ayant obtenu, 
quoique difficilement, le photooxyde à l’état pur, on a étudié sa 
décomposition thermique en vue de déterminer si les hydrogènes 
des carbones 3 et 4 s’opposeraient à la sortie de l'oxygène. II n’en 
est rien. Le photooxyde VIII est dissociable. L’émission de l'oxygène 
s'effectue même, dans ce cas, à une température notablement plus 
basse que pour le photooxydiphénylanthracène, soit 120» au lieu 
de 180». En bref, le benzanthracène angulaire est intermédiaire, au 
point de vue de l'oxydabilité rétrogressible, entre le naphtacène et 
l'anthracène. 

b) Dans le cas précédent, c’est une substitution aromatique, un 
benzo-, qui figure en 1.2. Nous avons cherché à obtenir, pour 
comparaison, l’anthracène dont le squelette carboné était le même 
que ci-dessus, mais où l'accolement en 1.2 était du type alicyclique 
(groupe tétraméthylénique). Lors de cette préparation une isomérie 
inattendue a été observée. 

La réduction du diquinol générateur, le diphényl-dihydroxy- 
dihydro-9.10-tétraméthylène-l ,2-anthracène, conduit en effet à 
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deux carbures de points de fusion respectifs 224° et 298°. Pour l’un 
et l'autre, la composition centésimale s'accorde avec la formule 
prévue C^H^. Les spectres d'absorption ultra-violette sont eux- 
mêmes très voisins (Fig. 1). Une isomérie stéréochimique ne 
pouvant pas être envisagée ici, nous supposons qu'un seul des 
carbures obtenus possède la structure prévue, celle du diphényl-9. 
10-tétraméthylène-1.2-anthracène, X (R = C 6 H S ). 

cço ojo ooio 

' H III 

copo oxo 

oôp oÿ? cô9 

VI vu Vil! 

oS oÿ9'cç9' 

çè? odx9 : 

XH XIII 


Reste la structure de l'isomère, pour laquelle aucun indice 
n'apparalt clairement. On peut supposer que les hydrogènes T et 4' 
ont une certaine mobilité et se déplacent lors de la réduction du 
diquinol. Ils peuvent coopérer au départ d’un groupe hydroxylé, 
avec fixation parallèle d’un hydrogène, emprunté au réducteur, 
sur les carbones 9 ou 10. Cette interprétation conduit & attribuer 
au deuxième carbure une formule du type XI ou XII (R = C 6 H 5 '). 
Mais elle fait entrevoir aussi que ce carbure, dont le caractère 
anthracénique a disparu par l’hydrogénation d’un mésocarbone, 
n’est pas photooxydable. 

Or, c’est le contraire que l’expérience montre. 

Nous n’avons relevé aucun différence appréciable dans la photo¬ 
oxydation des deux carbures isomères. L'un et l'autre, dissous en 



1544 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

sulfure de carbone et exposés à la lumière solaire, perdent leur 
fluorescence et se résinilleul rapidement. En soumettant à la 
décomposition thermique le produit brut de l'irradiation on a 
observe une libération importante d'oxygène vers ISO-lttb 0 . Malgré 
que l'on n'ait pu obtenir, dans ce cas, les pliotoox\des à l'état pur, 
leur formation n'en est donc pas luoius très probable, au moins 
comme termes intermédiaires. 

Ce résultat ne corrobore guère, à priori, l'explication d'isomérie 
qui a été envisagée. Le désaccord peut s'interpréter par un retour; 
sous l'action de la lumière, des formes XI ou XII à la forme X, 
plus stable sans doute et fournissant le photooxyde normal, Xlll 
(R = CgH s ). Mais ce n'est là, qu'une hypothèse que nous émettons 
avec toute la réserve nécessaire. 

Malgré cette incertitude, il s'avère que l’oxydabilité rétrogressible 
se manifeste, avec les caractères déjà reconnus, dans le groupedes 
diphénylanthracènes à substituant cyclique en 1.2. 


Partie expérimentale. 


TétrahydrO-benzo- i .2-anthraquinone, C 18 H n 0 3 . 

Les tétrahydrobenzo-1.2- et 2.3-anthraquinones sont obtenues 
simultanément lorsqu'on cyclise par l'acide sulfurique, contenant 
25 0/0 de SO 3 , l'acide o-tétrahydronaphto\lbenzofque. 

La séparation rigoureuse de ces deux quinones présente quelque 
difliculté. En particulier, il est malaisé d’obtenir sous forme pure 
l'isomère 1.2, ici utilisé. Des deux corps, c'est le dérivé 2.3 qui est 
le moins soluble; le dérivé 1.2 s'accumule donc dans les liqueurs 
mères et s'en sépare en entraînant régulièrement l'isomère 3.3. 
Après de nombreux essais, nous avons adopté la technique de 
purification ci-dessous. 

Une première séparation étant pratiquée en benzène-ligrofne, on 
obtient la tétrahydrobenzo-1.2-anlhraquinone souillée de résines et 
du dérivé 2.3. Ce produit est recrislallisé par chaud et froid dans 
la ligrolne (Eb. 75-95*1, ce qui élimine la majeure partie des résines. 
On le pulvérise et le met en contact avec 100 parties d'éther, à la 
température ordinaire, en agitant de temps en temps. Après 
21 heures, l'éther est filtré et évaporé à sec. Le résidu ne contient 
alors que le dérivé cherché et des traces de son isomère, non 
décelables par la fusion mais seulement par l’examen microsco¬ 
pique. On procède, sur ce résidu, à deux cristallisations en benzène, 
par chaud et froid. Après une cristallisation, le produit peut être 
déjà considéré comme pur. 

La tétrahydrobenzo-1.2 anthraquinone se présente en longues 
aiguilles jaunes, légèrement solubles dans l'éther (0.75 0/0 à 13-20°;, 
fondant instantanément à 135* (bloc), tandis que l'isomère 2.3 est 
en prismes presque incolores, pratiquement insolubles dans l'éther 
et fondant à 211° (bloc). 
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Diphényl-9- 10-dihydro-9 . iO-dihydroxy-9.10-tétrahydrobenxo-l .2- 
anlhracène , = 418,21. 

Ce glycol a été obtenu par le bromure de phénylmagnésium 
réagissant en large excès (500 0/0) et sans chauffage sur la quinone 
précédente. Contrairement à ce que l'on observe pour d'autres 
quinones anthracéuiques et, notamment, pour l'aultiraquinoue, 
l'action du réactif de Grignard n'exige ici aucune élévation de 
température. Tout au contraire, effectuée au delà de 40°, elle ne 
conduit qu'à des résines. 11 convient d’opérer en présence de 
benzène pour assurer la dissolution de la quinone. 

On prépare, à la manière usuelle, le bromure de phénylmagné- 
siuui à l'aide de 0,50 g. de magnésium et 3 g. de bromobenzène. 
Une fois le magnésien achevé, la majeure partie de l'éther est 
chassée par chauffage sous léger vide et on introduit 5 cm 3 de 
benzène anhydre, puis, goutte à goutte, une solution de 0,50 g. de 
quinone dans 10 cm 3 de benzène. Chaque goutte tombant dans la 
liqueury provoque une coloration rouge fugace, faisant place à une 
teinte jaune. Peu à peu, une fluorescence violette assez intense 
apparaît. L’opération dure environ 90 minutes; la température doit 
être maintenue entre 30° et 40». 

La cristallisation du glycol est malaisée. Après les traitements 
habituels, on obtient une huile ambrée que l'on reprend par la 
ligrolue (Kb. 75-95») et additionne ensuite la liqueur de la quantité 
suffisante d'éther pour amener une dissolution complète. On 
chasse alors l'éther sous vide, à 20», et abandonne en ballon ouvert. 
Le glycol cristallise lentement de la ligrolne. Sa recristallisation 
s'effectue dans le benzène, en concentrant une solution saturée. 
Pour tous les solvants usuels, il n'existe pas de différence conve¬ 
nable de solubilité entre chaud et froid. 

Le rendement en glycol deux fois recristallisé est de 40 0/0. 

Ce produit est en aiguilles incolores, solubles dans l'alcool, 
l’éther, le benzène. Il cristallise du benzène avec une molécule de 
solvant et fond vers 122» (fusion instantanée). Après élimination du 
solvant par chaufTage à 180» sous vide, le glycol fond à 222» (fusion 
instantanée au bloc)*. 

Dosages da solvant. — Théorie pour C M H„0, + C,H, = 496,26. C,H, 0/0 
15,78. — Trouvé 16,0. 

Analyse. — Théorie pour C„H m O, (sans solvant) : C 86,08; H 6,27. — 
Trouvé 85,86 et 6,88. 

Diphényl-9.10-tétrahydrobenxo-l ,2-anthracène X, XI, XII, 

(R = C # H 5 ), CjoHjt = 384,19 (deux isomères). 

On a soumis le glycol précédent à l'action réductrice de l’iodure 
de potassium en milieu acétique. 

Après dissolution de 0,20 g. de glycol dans 10 cm 3 d’acide 

* Notre travail était achevé lorsque le même glycol a été décrit par 
J. W. Cook f Proc. Roy. Soc. London, B 1936. 121, 188-142). Cet auteur ne 
mentionne pas de solvatation et indique comme point de fusion 230-231*. 
acétique, on ajoute 0,20 g. d'iodure de potassium et 0,50 g. d'hypo- 
soc. chim. 5» sur. , t. 6, 1989. — Mémoires. 100 
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phosphite de sodium. Après 15 minutes d’ébullition, on refroidit. 
Un précipité cristallin légèrement jaune se forme rapidement ; on le 
lave avec deux à trois cm 3 d'acide acétique, puis à l’eau et finale¬ 
ment à l'alcool. Le rendement est de 80 0/0. 

Le produit ainsi obtenu contient deux fractions inégalement 
solubles dans l'éther. La fraction insoluble dans 100 parties 
d’éther a été séparée, puis le résidu de l’évaporation de l'élher a 
été recristallisé à deux reprises dans un mélange à parties égales 
d’acide acétique et d’oxyde de butyle. Il fond à 224*. Le produit 
non dissous dans l’éther et reciistallisé comme le précédent fond à 
298°. 11 se forme donc dans la réduction du glycol par 1H deux 
carbures isomères (voir Fig. 1, spectres d’absorption). 



Carbure F. 224°. — Il forme 80 0/0 du produit de réduction 
fourni par l’iodure acétique, mais c’est l'inverse que l’on constate 
en utilisant comme réducteur le fer (réduit par H), en milieu acé¬ 
tique. Prismes légèrement solubles dans l’éther. 

Analyse. — Théorie ponr C, 0 H„ : C 98,78, H 6,29. — Trouvé 93,85 et 
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Le diphényl-9.10-tétrahydro benzo-1 .2-anthracène, F. 224°, 
exposé eu sulfure de carbone à la lumière solaire, subit assez 
rapidement (45 minutes par temps clair) une photooxydation 
complète. Malgré de nombreux essais, nous n’avons pu isoler dans 
ce cas, un photooxyde cristallisé. Nous attribuons cet insuccès à la 
sensibilité pholochiiuique de ce peroxyde, sensibilité qui conduit 
à la formation de résines. La photooxydabilité du carbure se 
démontre aussi bien par la perte de fluorescence que par l'étude 
spectrographique. 

On a soumis à la décomposition thermique le produit brut de la 
photooxydation : 0,078 g. ont libéré à 130-135° 0,5 cm 3 d'oxygène. 
Le diphényltétrahydrobenzo-anthracène présente donc, comme 
tous les arylanthracènes étudiés jusqu'ici, l’oxydabilité réversible. 

Carbure F. 298°. — Tables très peu solubles dans l'éther. 

Analyse. — Théorie pour C*H U : C 98,78, H 6,29. — Trouvé : 98,26 et 
6,27. 


Les résultats obtenus dans l'étude de la photooxydation de ce 
carbure ont été en tous points analogues aux précédents. 


Benxo-1.2-anthraquinone, Ci 8 H )0 Oj. 

On l’a obtenue en déshydratant son dérivé tétrahydrogéné 
(l'.2'.3'.4') par la litharge. 

Dans plusieurs tubes À essai en Pyrex, on introduit 0,20 g. de 
quinone hydrogénée, mélangée à un peu de litharge et surmontée 
de 20 g. de cet oxydant. Les tubes sont brusquement plongés dans 
un bain d'huile réglé à 320-330°, puis, après 15 à 20 minutes, de 
chauffe et refroidissement ultérieur, spontané, leur contenu est 
épuisé par du xylène bouillant. Les solutions xyléniques réunies 
et traitées par une petite quantité de noir animal fournissent, 
après concentration, la benzo-1.2-anthraquinone, que l’on recris¬ 
tallise finalement en acide acétique. Le rendement, après trois 
recristallisations, est de 30 0/0. 

La benzo-1.2-anthraquinone se présente en Unes aiguilles jaunes, 
fondant instantanément à 169° (bloc). 


Diphényl-9 . iO-dihydroxy-9. lO-dihydro-9. iO-benzo-1.8- 
anthracine , 

La préparation de ce glycol à partir de la qninone précédente, 
par action du bromure de phénylmagnésium t a été décrite par 
Clar (7), puis conflrmée par Cook (8), sans, toutefois, que ce dernier 
auteur ait fourni des précisions sur le mode opératoire. Les diffi¬ 
cultés particulières de la phénylation n’ont sans doute pas échappé 
à Clar, car cet auteur a proposé une technique où le produit Anal 
contenait une forte proportion de quinone non attaquée ; aucun 
rendement en glycol n’est indiqué. 

La méthode que nous avons adoptée a été celle décrite ci-dessus 
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pour le dérivé tétrahydrogéné. On a donc opéré en présence d'un 
grand excès de magnésien «503 0/0) et & une température de 30-40*. 
On rencontre en fln d'opération les mêmes difficultés de cristalli¬ 
sation que pour ie dérivé tétrahydrogéné. Le traitement en ligrolne 
indiqué plus haut et la cristallisation dans le benzène conduisent 
après deux purifications à un rendement de 50 0/0. 

Ce diquinol se présente en aiguilles incolores ne contenant pas 
de solvant. F ^instantanée) : 249* (bloc) (d’après Clar 246-248°). 


Diphényt-9. iO-bemo-i.S-anlhracène(VU, R = C 6 H 5 ) 
CjoHjo = 380,16. 


On a obtenu ce carbure, à partir du glycol précédent, d'après la 
technique indiquée par Clar ilK + acide acétique'. Après deux 
cristallisations en benzène, le rendement est de 10 0/0. 

Ce carbure est en feuilles pratiquement incolores. F (instantanée) 
= 196° (bloc) (d’après Clar : 192°). Les solutions benzéniques ont 
une fluorescence bleue intense. 

Essais de photooxydation. — Nous avons rencontré ici les mêmes 
difficultés que pour le carbure tétrahydrogéné. On a pu cependant, 
parles traitements déjà décrits pour l'extraction des photooxydes, 
isoler un photooxyde cristallisé; le rendement ne dépasse pas 20 0/0. 

Les résultats de l'analyse, qui font ressortir un déficit très 
marqué pour le carbone (19,55 et 19,95 au lieu de 81,34) semblent 
devoir être écartés, la discordance pouvant être due à une solvata¬ 
tion mal définie. 

Décomposition thermique. — 0,010 g. de photooxyde pur ont été 
chauffés sous vide. Vers 130° on a noté la fusion, avec dégagement 
de 0,38 cm 3 de gaz ^recueilli à 22° et sous 165 mm.) constitué par 
90 0/0 d oxygène pur. Kn admettant la formule CajHjoOj, (sans 
solvant), la libération d’oxygène correspond à 51 0/0 de la théorie. 
On doit noter que la température à laquelle s'effectue la décompo¬ 
sition (130°) est notablement plus basse que pour les autres cas 
(180° généralement). Dans les résines provenant de la décom¬ 
position on a identifié le carbure initial. 
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N° 182. — Action des Tapeurs sur les métaux (1) 
par René DUBRISAY. 

20.B.1939. 

On sait que le noircissement des objets d’argent est lié & la 
formation d'une couche de sulfure & la surface du métal, mais on 
pouvait se demander si cette altération était produite par le sou¬ 
fre ou uniquement par l'action des combinaisons sulfurées qui 
existent toujours au voisinage des lieux habités. A la vérité, dès 
1923, M. Chavaslelon semble avoir reconnu que les vapeurs de 
soufre suffisaient & provoquer la patine des métaux (1). J'ai repris 
cette étude <2) et montré qu’en plaçant une lame d'argent & la 
partie supérieure d'un tube, et au-dessus d’un étranglement, 
l'attaque se manifestait en attendant assez longtemps. Au bout de 
6 jours, aucun changement n’était apparu ; au bout de 10 jours, on 
apercevait une patiue jaunâtre, au bout de 50 jours un léger brunis¬ 
sement, et au bout de 4 mois un noircissement accusé. 

A 00°, la patine jaunâtre se manifestait au bout de S heures, et 
la teinte brune uniforme au bout de 3 heures. 

On pouvait toutefois supposer que ce noircissement était le 
résultat de l'action sur l’argent de combinaisons entre le soufre et 
les divers constituants de l’air atmosphérique. Les expériences ont 
donc été reprises d'abord dans différents gaz (azote, hydro¬ 
gène, etc...) que l’on pouvait regarder comme inertes : les résultats 
ont été identiques. J'ai ensuite opéré dans des conditions qui 
semblent à l’abri de toute objection, en travaillant avec du soufre 
lavé puis redistillé dans le vide, et en me plaçant dans un vide 
poussé. Le soufre distillé était recueilli dans une petite ampoule 
scellée que je plaçais dans un tube au-dessous de la lame métal¬ 
lique, et je brisais l'ampoule après avoir fait le vide (Jig. 1). 


Fig i 


é 




(I) Je lis dans le bulletin de la Société chimique de juillet 1939 
(t. 6, numéro 7, page 12il»; un article de M. Taradoire qui montre que 
cet auteur n’a pas eu connaissance de mes travaux antérieurs sur 

l'action à température ordinaire du soufre ou de l'iode sur les métaux 

(Voir en particulier C. R. de l'Académie des Sciences,' août l'.l.'Æ, et 
Procès verbaux des séances de la Société Chimique de France du 
25 octobre 4935 et du 2» novembre 1938). Je suis d’ailleurs heureux de 

constater que les expériences de M. Taradoire confirment complète¬ 

ment les résultats que j'avais obtenus. 
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L'allure du phénomène restait la même, à la vitesse près qui était 
accrue dans des proportions énormes. Le noircissement de l’argent 
apparaissait au bout de 2 & 3 heures à la température ordinaire 
dans le vide de la trompe de Langmuir et de 8 à 10 heures sous une 
pression de 1 /50 de millimètre de mercure. Cet accroissement de 
vitesse s'explique d'ailleurs par l'accélération et de la sublimation 
des solides dans le vide et de la dilTusion des vapeurs de soufre. 
Les résultats doivent être rapprochés de ceux qu'avaient obtenus 
d'abord Dunoyer puis Estermann et Stern dans les recherches sur 
ce que l'on a appelé les « rayons moléculaires » (S). J'ai pu d'ailleurs 
constater des phénomènes analogues avec des couples autres que 
les couples soufre — argent ou soufre — cuivre. Mentionnons en 
particulier l'attaque de l'or par les vapeurs de mercure, la sulfura¬ 
tion du mercure ou au contraire, comme il sera indiqué plus loin, 
l’action des vapeurs de mercure sur le soufre solide. 

Il ne semble pas cependant que l'accélération de la vitesse de 
sulfüration des métaux par action du vide doive être attribuée 
exclusivement à l’accroissement de la vitesse de sublimation ou de 
dilTusion. Il faut tenir compte, en outre, de l’élimination de la couche 
de gaz adsorbé qui forme à la surface des métaux nu enduit 
protecteur. L'existence fréquente de cet enduit et son action ont pu 
être mis en évidence de différentes façons, spécialement par l’étude 
des spectres de dilTraction d’électrons (4). Dans le cas d'espèce, la 
chose peut être justifiée par les observations suivantes : 

Le noircissement de la lame d'argent est, sous des pressions 
réduites égales, nettement accéiérésion dispose dans le tube scellé 
un peu d'anhydride phosphorique. Il est, au contraire, retardé si 
avant de faire le vide on a rempli le tube de gaz carbonique, c'est- 
à-dire si le gaz résiduel est de l’anhydride carbonique. Or, parmi 
les éléments de l’air atmosphérique la vapeur d'eau et l’anhydride 
carbonique sont les plus facilement liquéfiables, c’est-à-dire aussi 
les plus facilement adsorbables. 

Supposons maintenant qu'au-dessous de l’étranglement du tube 
qui contient la lame d’argent (fig. 2), on dispose deux branches 
dans lesquelles on place deux ampoules contenant l’une du soufre, 
l'autre de l'alcool amylique. 

On fait le vide, on scelle, puis on casse d'abord l’ampoule 
contenant l’alcool amylique, et seulement après l'ampoule à soufre. 
On observe ainsi un ralentissement très net, parfois même si on 
laisse un intervalle suflisant entre la rupture des deux ampoules un 
véritable arrêt du noircissement. On peut montrer que cette action 
retardatrice n’est pas due seulement à l'effet de la tension de 
vapeur d'alcool amylique sur la vitesse de dilTusion de la vapeur 
de soufre : il suffit de comparer la vitesse de noircissement de 
l'argent dans les conditions indiquées plus haut, et dans un tube 
où l’on a laissé subsister une pression d'air du même ordre que la 
tension de vapeur de l'alcool amylique (2 mm. environ) (A). 

On peut d'ailleurs répéter cette expérience en utilisant des corps 

(A) Cette expérience peut être répétée avec une feuille d’or exposée 
aux vapeurs de mercure. 
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dont la tension de vapeur est nettement inférieure à celle de l’alcool 
amylique; par exemple le phénol, le camphre ou l’anlhracène. 

Enfin l’observation suivante semble établir de façon cruciale la 
validité de nos hypothèses : dans un tube (fig. 3) on place une lame 


Tig.t 

..alcool amy ligue 
1^^ ampoule de 


d’argent et un fragment de phénol. On fait le vide, on scelle et on 
abandonne le tout pendant 24 heures. On scelle alors en I, de façon 
à enfermer la lame d’argent dans une ampoule. Puis on transporte 
cette ampoule dans un second tube, qui contient au fond du soufre 
dans une ampoule, et au-dessus une lame d'argent témoin {fig. 4). 



On fait le vide, on scelle et on bride l’ampoule au moyen d'une 
boule de verre, puis l’ampoule à soufre. Au bout d'un jour, la lame 
témoin est nettement noircie alors que la lame traitée au phénol ne 
manifeste aucune patine. Par la suite, le noircissement se mani¬ 
feste sur les deux échantillons, mais avec un retard notable pour 
celui qui a été exposé aux vapeurs de phénol. 

L’action réciproque du soufre et du mercure mérite de retenir 
l’attention. Supposons que l’on dispose ( fig. 5) une ampoule (préa¬ 
lablement vidée) contenant du soufre, «t une autre également vidée 
contenant du mercure dans les deux branches inférieures d'un tube 
en V. Par une tubulure supérieure on fait le vide poussé, puis on 
casse l’ampoule contenant le mercure, et un certain temps après, 
24 heures par exemple l'ampoule contenant le soufre. On constate 

(B) Si le tube dans lequel on poursuit l'opération est éclairé, on 
constate que la vitesse de formation du sulfure est nettement accrue, et 
que même le sulfure noir se transforme en sulfure rouge à la lumière. 
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que la surrace du soufre est noircie par suite de l'attaque par les 
vapeurs de mercure, tandis que la surface de ce mêlai reste 
brillante. Si,.au contraire, on brise d’abord l’ampoule à soufre, puis 



/O 


lôJ 


Tig-5 


Soufre Wercure 


ensuite l’ampoule à mercure, le soufre reste inaltéré, mais on voit 
la surface du mercure terni et surtout, au voisinage immédiat du 
mercure, un dépôt noir de sulfure formé sur les parois du tube (B). 
Si on casse les deux ampoules en même temps l'aspect est analogue 
& celui que l'on observe dans le premier cas — c’est-à-dire que la 
surface du mercure reste brillante, alors que le soufre est noirci et 
qu’un dépôt de sulfure noir se forme au voisinage du métalloïde. 
Il est naturel d'en déduire que la vitesse de vaporisation du soufre 
est à température ordinaire beaucoup plus faible que celle du 
mercure, et par suite aussi la tension de vapeur du mercure supé¬ 
rieure à celle du soufre. On trouve dans les traités (5) une valeur 
voisine de 0 mm. 001 pour la tension de vapeur du mercure à 20°, 
et aucune indication pour la tension de vapeur du soufre à cette 
température. Mais par extrapolation des valeurs données pour des 
températures plus élevées, on est conduit à admettre que cette 
dernière tension est tout au plus de l'ordre du dix millième de 
millimètre de mercure. Si maintenant on maintient à 50° la partie 
du tube qui contient le soufre, en laissant le reste à la température 
du laboratoire, on constate que c'est encore le soufre qui noircit, 
ce qui conduit à admettre qu à 50° la tension de vapeur du soufre 
est encore inférieure à la tension de vapeur du mercure à 20°, ce 
qui est conforme aux résultats connus Kn eiTet, on trouve daus les 
tables iti) 0,0002 (valeur douteuse) pour la tension de sublimation 
du soufre à 50° et comiue il a été dit 0,001 pour la tension de 
vapeur du mercure à 20°. 

Au contraire, si on maintient la branche contenant le mercure à 
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O*, en laissant celle qui contient le soufre à température ordinaire, 
on constate que la surface du soufre reste inaltéré, alors que le 
mercure est légèrement terni. A 0°, la tension de vapeur du mercure 
est égaie à 0, min. 00018; il semble donc légitime d'admettre que 
la tension de sublimation du soufre à 20° est de l’ordre du 
dix millième de millimètre de mercure. 

11 ne faut pas cependant exagérer la valeur de cette conclusion; 
il faudrait, évidemment, faire entrer en ligne de compte d'autres 
facteurs que la vitesse d'évaporation, et en particulier la vitesse de 
dilTusion de la vapenr qui ici n'est pas la même dans les deux 
branches du V, puisque la température y est différente. 

J’ai obtenu un aspect intéressant et assez inattendu des phéno¬ 
mènes d'attaque en disposant une lame de cuivre dans la branche 
horizontale d'un T qui contenait du soufre au bas de la branche 
verticale ( fig . 6). Si après avoir fait le vide on laissait la patine se 


€ 
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produire, on observait sur la face en regard du soufre une série de 
fragments d'anneaux colorés, et sur l'autre face des lignes d'attaque 
ressemblant à des arcs d'hyperbole (photos 1 et 11). J'ai pu d'ailleurs 
obtenir le même aspect en remplaçant le soufre par de l'iode, ce 
qui simplifie l'opération puisqu'il est alors inutile de faire le vide. 

Renaud et Costeanu (7) ont obtenu des figures analogues dans le 
cas de l'action de la vapeur d'eau sur le sodium. Ils avaient 
rattaché ce phénomène & la formation d'anneaux périodiques, et 
après avoir envisagé diverses explications possibles, ils étaient 
finalement arrêtés à une théorie tourbillonnaire. 

L'explication de ces auteurs peut sans doute s’appliquer aux 
faits observés par moi, mais on peut également baser une expli¬ 
cation plus simple sur d'autres observations que je veux mainte¬ 
nant résumer. 

Pizeau, en disposant un fragment d'iode sur une lame de cuivre 
ou d'arirent voyait une série d'anneaux colorés se former à partir 
de ce fragment d’iode, l'aspect obtenu s'expliquant aisément par 
la diffusion de la vapeur d’iode à la surface du métal et la formation 
d'une couche d'iodure d'épaisseur décroissante 18) Si maintenant 
on place une lame de cuivre ou d'argent parallèlement à l'uxe d'un 
tube à essai, disposé verticalement et contenant de l'iode, on voit 
encore apparaître des couleurs de lame mince, séparées par des 
courbes approximativement parallèles au petit côté de la lame 
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(fig- 7). Ici encore, tout peut s’expliquer par la formation d’une 
couche d'iodure d'épaisseur progressivement décroissante due à la 
diffusion progressive de la vapeur sur le métal. Et si l'on revient 
au dispostif du tube en T 'fig. 6) on s’explique aisément la 
formation des portions d'anneaux face à l’iode, les vapeurs de 
métalloïde venant se déposer sur le métal en prolongement de 
l’axe puis se diffusant comme dans l’expérience de Fizeau à la 
surface du métal. L'aspect des courbes obtenues sur la face 

n 3 .? 

... ieie- 

postérieure est un peu plus difficile & comprendre; toutefois, si au 
lieu de placer dans la branche horizontale du T une lame plate de 
métal on y met une barre cylindrique, on constate sur la surface 
de ce cylindre la formation d'une série d'anneaux fermés ressem¬ 
blant & des ellipses, et dont la forme s’explique aisément par les 
considérations développées plus haut. Il suffit alors d'admettre que 
la barre cylindrique s'applatit progressivement pour comprendre 
l'origine des courbes d'aspect hyperbolique dont il a été pArlé, ces 
courbes partant d'ailleurs des points de rencontre du périmètre de 
la lame avec les anneaux colorés sur la face antérieure. 

Toutes ces figures ont pu, comme je l’ai dit, fitre obtenues soit 
avec de l'iode, à froid et à pression ordinaire, soit avec le soufre à 
froid dans un vide assez poussé. 

Mai j'ai pu également observer, dans le même ordre d'idées, des 
phénomènes qu'il me semble intéressant d'exposer ici. 

1° Je prenais une lame de cuivre ou d'argent, percée d'un petit 
trou, que je disposais sur un tube à essai contenant un fragment 
d'iode. En chauffant le fond du tube, la vapeur se dégageait par le 
trou, puis se répandait à la surface du métal en donnant naissance 
à des anneaux identiques aux anneaux de Fizeau (A) ( fig . 8 et 
photo 111). 

2° Je disposais la lame métallique sous une cloche saturée de 
vapeur d'iode. J’observais alors la formation d'anneaux analogues 
aux précédents, mais cette fois partant des bords de la lame et 
leur étant parallèles. 

|A) Il est à noter, et ceci justifie notre théorie, que l'allure du phéno¬ 
mène rappelle ce que l’on observe lorsqu'une goutte d'huile est déposée 
sur la surface de l'eau. La goutte s'étale en même temps qu'apparais- 
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Ces phénomènes nouveaux s'expliquent aisément si l'on se 
rappelle les expériences anciennes de Reboul (9). On sait que ce 
physicien a montré que les phénomènes d'adsorption se manifes¬ 
taient avec une intensité particulière aux points des solides 
adsorbant où la courbure est là plus grande. Dans le cas d'espèce, 
ces points seront placés ou sur le périmèti e du trou dans les 
expériences décrites au paragraphe 1°, ou le contour de la plaque 
dans les expériences décrites au paragraphe 2°. Chacun de ces 
points devient le centre d'émission de la vapeur, et les lignes 
observées sont en somme des enveloppes de cercles obtenues par 
la construction d'Huyghens. 

Ces aspects ont pu être observés par action sur le cuivre ou 
l’argent soit de l'iode, soit du soufre. Ils sont beaucoup moins nets 
dans le cas des vapeurs de brome qu’avec les vapeurs d'iode, et 
dans le cas du chlore (comme aussi dans le cas des acides ou des 
vapeurs de mercure sur l’or) je n'ai obtenu qu'une patine uniforme 
et jamais d'anneaux colorés. Ceci tient à ce que le phénomène est 
conditionné tout à la fois par la vitesse de diffusion de la vapeur 
adsorbée et parla vitesse de corrosion du métal par la vapeur. Une 
autre particularité mérite d'être signalée ; c’est que la propagation 
des anneaux est arrêtée ou du moins modifiée tant par des irrégu¬ 
larités mécaniques (pliure ou courbure de la lame, tracé de raies 
assez profondes) que par des corrosions locales. Tout ceci sans 
doute mérite d être retenu en raison des applications possibles aux 
phénomènes catalytiques. 
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N° 183. — Sur quelque* nlnhydryluréea, alloxanyluréea 
et sur leur constitution ; par Michel POLONOVSKI, 
Pierre GONNARD et M 1 " Geneviève GLOTZ. 

(20.5.1939.) 


L’étude chimique et spe~trographique des composés de l’urée et de 
quelques urées substituées avec le xanlhydrol, l'hydrate de tricétohy- 
drindène et l'alloxane montre que, dans un grand nombre de cas, les 
deux fonctions azotées de l’urée ne réagissent pas symétriquement, 
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et que, selon la polarité du solvant, un équilibre différent s'établit 
entre des formes tautoinères. 

Cette recherche, de plus, a conduit à déterminer quelques nouveaux 
spectres d’absorption de composes barbituriques. 


Partie théorique. 


Depuis longtemps, on s’est rendu compte que les deux formules 
tautoinères de l’uroe : diatnide de l’acide carbonique (I) et isourée 
(II) ne permettaient pas toujours d’exprimer parfaitement le coui- 

<■> °= c <n"; ro >‘ oc <m 


portement chimique de ce corps, et Werner (35 ï proposa à cet effet la for¬ 
mule cyclique III qui semble avoir été acceptée par de nombreux 


(III) 


O—NHj 

Y 


chercheurs, surtout parmi les chimistes biologistes, cette structure 
permettant d’expliquer plus facilement le métabolisme de l’urée dans 
certains organismes. Mais aujourd'hui, on considère cette formule 
comiue extrêmement improbable, à la suite des critiques qu’en fit 
Langmuir (25). 

En effet, la forme III implique un atome d’azote avec 5 cova¬ 
lences, état peu vraisemblable d'après la plupart des théories sur 
la structure atomique. Selon Sidgwick (32), le seul schéma que 
l'on pourrait donner à la formule de Werner est celui de la for¬ 
mule IV : 

(iv) -o-c^y 


qui présente l’urée comme un sel interne. C’est une formule ana¬ 
logue aux formules amphotères des amino-acides aliphatiques et 
des bétaines. 

Mais il serait, dans ce cas, préférable de représenter l'urée, non 
par la formule IV, mais par la formule V : 

(V) -o.c<^ :£ (II) HO.Cs^jJ 1 

car le passage de la forme tautomère iso-urée à la forme chargée 
s'expliquerait par la migration de l'ion hydrogène de l'hydroxyle A 
l’azote iminé =NH, passage qui demandé moins d'énergie que le 
transport à l'azote aminé : ceci ressort, par analogie, des travaux 
de H. Lecher et de ses collaborateurs (20), sur la thio-urée et sur 
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la guanidine, ainsi que de ceux de Hynd et Mac Farlane (22), sur la 
réaction entre l’acide nitreux et l'nrée. 

Par ailleurs, un certain nombre de faits militent en faveur de la 
formule amphotère de l'urée, parmi lesquels nous citerons : 

a) la facilité de méthylation à l'oxygène, semblable à celle des 
amino-acides, et qui laisse une molécule chargée positivement : 

+ ch 3 x + ch 3 .o.c^JJ + + [X] 

b) la monobasicité de l'urée, due à la possibilité pour la molé¬ 
cule de s'emparer du proton de l'atome d’oxygène négatif pour 
donner le cation HO-G^j] 3 + à faible énergie, donc stable, à cause 
de la résonance entre les deux atomes d'azote. 

Cependant, ces arguments ne sont pas tout à fait décisifs, et l'on 
a cru apporter un éclaircissement à cette question par l’étude phy¬ 
sique de l'urée et de ses dérivés. 

Devoto (13), confirmant les résultats de Furth et Blfih (16), a 
montré que, à l'inverse des composés azotés simples, l'urée, la 
thio-urée et tous les amino-acides aliphatiques augmentent la 
constante diélectrique du solvant; Bergmann et Weizmann (6), 
poussant plus loin ces investigations, ont établi, contrairement à 
Dunning et Shutt (14), que l'urée et la thio-urée présentaient une 
forme amphotère en solution, leurs dérivés alcoylés ou acylés ne 
semblant pas donner ce type de structure. 

Quant aux spectres d'absorption, s'ils ont pu apporter quelque 
clarté dans le problème de la thio-urée, ils n’ont été d'aucune aide, 
jusqu’à présent, dans celui de l'urée elle-même (SI). 

D'autre part, si on considère l'urée à l’état solide, tandis que 
Kohlrausch (23), par le spectre Raman, met en évidence une liaison 
C=N-, Hendricks (18) et Wyckoff(8t>, 37) établissent la symétrie de 
la molécule, constatations qui ne permettent alors que la formule V - 
de plus, ces auteurs ont déterminé la distance entre l’atome de car¬ 
bone et les atomes d'azote, distance intermédiaire entre les valeurs 
trouvées pour la liaison simple et pour la liaison double, fait carac¬ 
téristique du phénomène de résonance. 

Dans ce cas, le groupe serait dans le même état ionique 

que -C^q dans l'acide acétique. 

Si donc, le type amphotère parait établi pour l’urée solide, en 
fait, l'état réel de l’urée en solution doit être un équilibre entre ses 
diverses formes, en différentes proportions, suivant la nature du 
solvant, en particulier de sa polarité. 


Devant la diversité des résultats obtenus, nous nous sommes 
proposé de déterminer comment l’urée et les urées substituées 
réagissaient en présence de certains corps, les composés obtenus 
pouvant nous éclairer sur la réactivité des deux atomes d’azote. 
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Condensation avec le xanthydrol. 

On sait, depuis Fosse, que le xanthydrol réagit symétriquement 
en milieu acétique avec l'urée pour donner la dixanlhylurée. 

Continuant les résultats d'Adriani (1), nous avous obtenu la 
monoxnnthyl-monométhytarée et la monoxanthyl-diméthylurée 
asymétrique. Il ne nous a pas été possible de combiner le xanthy¬ 
drol avec la diméthylurée symétrique. On est donc an ené à con¬ 
clure à l'existence de deux -NH 2 , de réactivités peut-être diffé¬ 
rentes, mais dont l'afûnité de chacun pour le xanthydrol en milieu 
acide est suffisamment forte pour nous empêcher de déceler une 
monoxanthylurée intermédiaire. Nous verrons d'ailleurs que le 
xanthydrol déplace l'urée et les urées substituées asymétriques de 
la plupart de leurs autres combinaisons. 

Condensation avec Vhydrate de tricétohydrindène. 

Avec l'hydrate de tricétohydrindène (ninhydrinei, l'un de nous (31) 
avait déjà constaté que l’urée pouvait se combiner en milieu 
aqueux. 

Nous avons pu également condenser la ninhydrine avec la mono- 
mélhylurée, la monophénylurée, la diméthylurée asymétrique. Par 
contre, la diméthylurée et la diphénylurée symétriques n'ont pas 
réagi. 

Nous avons constaté, dans tous les cas, que l’union se faisait mo¬ 
lécule à molécule, avec élimination d'une molécule d'eau. 

De ces faits, nous pouvons conclure : 

1° A la nécessité d'au moins un -NH 2 libre pour que l’union entre 
l'hydrate de tricétohydrindène et l'urée substituée puisse se faire. 

Or, si la ninhydrylurée peut répondre à l'une des formules VI 
ou VII : 

(vi) (vin 

la ninhydryl-diméthylurée asymétrique ne peut, elle, s’exprimer 
que par la formule VIII : 

(vin) 

Il est donc vraisemblable de penser que c’est la forme VII qui 
est valable pour le dérivé non méthylé. 

2° A la non équivalence, dans ce cas, des deux atomes d'azote de 
l'urée, en conformité avec la formuie II. 

3° A l'impossibilité d'une double condensation de type IX : 

(IX) C 6 H 4 <^> C j^C . OH 
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Condensation avec l'alloxane. 


L'acide 4-5 dihydroxynrique, produit de la condensation de 
l'nrée avec l'alloxane, d'après Mnlder (28), Brhrend et Ziéprer (51, 
Biltz et lleyn (91, avait été considéré auparavant par Behrend (4) 
comme terme intermédiaire i d'ailleurs nou isolé) de la préparation 
de l'ailautolne à partir de l'acide urique. 


NH-CO 
CO i.NH x 

Àh-Ü.Nh/ 


CO + 1/2 0} 


/OH 


N H -CO r . 

io C^Nh. 

Ah —c—nh> C 

''ÔH 


La condensation de l'alloxane avec les urées substituées : mo- 
nométbyl-, diméthyl-, diéthylurées, etc.., a été étudiée par Biltz et 
ses collaborateurs (8, 9, 10). Selon ces auteurs, les dérivés mono- 
substitués et disubstitués symétriques s'uniraient à l'alloxane pour 
donner des dérivés mono- et disubstitués de l'acide 4-5 diby- 
droxyurique. 


NH-CO 

io io + 

NH-CO 


H 2 N 

>CO 

ch 3 nh 


NH-CO 

I 1 / 

CO C-NH 
| I >C0 
nh-c-n.ch 3 


X 0! 


iH 


Les dérivés disubstitués asymétriques et la mono-phénylurée ne 
se combineraient pas. 

Nous avons repris l'étude de ces réactions et avons constaté que 
l’urée et l'alloxane s'unissaient équimoléculairement, sans élimi¬ 
nation deau. 

En effet, si l'on essaye de combiner une molécule d'urée & deux 
molécules d'alloxane ou, au contraire, deux molécules d urée à une 
molécule d’alloxane, on obtient dans les deux cas la même raono- 
alloxanylurée. 

Dans le but de vérifier si ce corps présente, libre ou non, un 
radical -NIIj de l'urée, nous avons tenté de réaliser la combinaison 
alloxanylurée-xantliydrol. 

Nous n'avons obtenu qu'un précipité de dixantbylurée. La com¬ 
binaison alloxa'iylurée est donc suffisamment labile pour être 
décomposée en milieu acétique par le xanthydrol. 

Nous avons préparé Yalloxanyl-monométhylurée et Yalloxanyl- 
diméihylurée symétrique, ainsi que Valloxanyl-monophénylurée et 
l'alloxanyl-diméthytiirée asymétrique, que Biltz n’avait pu obtenir. 

Dès lors, une formule bicyclique du type purique doit être aban¬ 
donnée. au moins pour la diméthylurée asymétrique, en faveur de 
la formule suivante : 

soc. chd(., 5* sén., t. 6, 1939. — Mémoires. 
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NH—CO 

Ao Ac“ 

Ah-Ao 


>n <cS; 


On peut se demander, cependant, si cette structure est obligatoi¬ 
rement celle de l'alloxanylurée et de ses dérivés mono- on di-subs- 
titués symétriques. 

Pour répondre à cette question, nous avons essayé de préparer 
les hydrazones de ces composés, mais nous n’avons obtenu que 
l’alloxanylphénylhydrazone décrite par Kahling (24). 

Nous avons -tenté en vain de condenser le chlorhydrate d’hy- 
droxylamine avec l'alloxanylurée et les alloxanylurées substituées, 
en suivant la technique indiquée par Cerésole (12) pour préparer 
l'acide violurique à partir de l’alloxane : 


NH-CO 

io io + an, NH 2 OH 

iU-d:o 


NH—CO 
io <i = NOH 
iIh—CO 

Acide Tiolnriqne. 


Nous n'avons pas non plus obtenu de semicarbazones en faisant 
agir le chlorhydrate de semicarbazide, comme Bromberg (11) l'in¬ 
dique pour lalloxane. 

Tout ceci nous incite à penser que si l’urée se combine à 
lalloxane par un seul azote, c'est au carbone 5 quelle est unie. 

Signalons enfin que nous n'avons pu condenser la triméthylurée 
avec l'alloxane. 

L’étude chimique ne nous ayant donc pas donné de résultats, 
suffisamment probants quant à l’existence d'un cycle imidazolique 
dans la plupart des composés envisagés, nous avons cherché un 
complément d'informations dans la spectrographie. Cette méthode 
de travail nous a amenés aux constatations suivantes : 


i. Composés avec la ninhydrine. 

Les spectres obtenus indiquent une ionisation plus on moins 
marquée de la molécule en solution alcoolique, mais ne peuvent 
fournir aucune autre donnée sur la structure intime du composé. 

2. Composés avec l’alloxane. 

a) A ph < 1, les deux atomes d’azote se comporteraient d'une 
manière équivalente ; les alloxanylurées pourraient avoir une for¬ 
mule cyclique, conformément au type proposé par Biltz (9), le 
composé diméthylé asymétrique faisant évidemment exception. 

b) K pa> 1, au contraire, toutes les alloxanylurées semblent 
bien présenter un équilibre entre leurs diverses formes de struc- 
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tare; toutefois, l’alloxanyl-monophénylurée et l’alloxanyl-dimé- 
thylurée asymétrique sont presque complètement décomposées en 
leurs deux constituants. 

3. Composés barbituriques. 

a) L’apparition de la double liaison C=C augmente considérable¬ 
ment l'absorption. 

b) La polarité notable de ces composés donne naissance, dans 
le spectre, à des bandes marquées et nettement localisées, carac¬ 
téristiques des groupes chromophores auxquels elles se rapportent. 

e) En solution alcaline, l'intensité de l'absorption est sensible¬ 
ment analogue pour tous les corps étudiés, la position des maxima 
semblant être la principale variable ; en solution aqueuse, par 
contre, l'ionisation plus ou moins intense influe A la fois sur la 
position et sur l'intensité des bandes d'absorption. 

Si l'étude de ces derniers corps nous a permis de constater une 
certaine relation entre leur spectre et leur structure moléculaire, 
elle n'établit d'autre rapport avec celle des alloxanylurées que 
l'élévation de l’absorption qu'entraîne l'apparition de la liaison 
C=C entre les carbones 4 et 5. 

La spectrographie d'absorption n’apporte donc aucun élément 
nouveau quant à la résolution du problème de l'existence d'un 
cycle imidazolique; elle montre toutefois, d'après l'allure des 
courbes dans les divers solvants, que tous les composés étudiés 
se trouvent en équilibre entre des formes tautomères dont les 
proportions sont fonction de la polarité du solvant. 

Partis expérimentale. 

Préparation des matières premières. — La méthylurée a été pré¬ 
parée par la méthode indiquée par Hoffmann (20) à partir de la 
méthylacétylurée. 

La méthode de Franchimont (15) nous a permis de préparer la 
diméthylurée asymétrique à partir de l’isocyanate de potassium et 
du sulfate de dimélhylamine, la diméthylurée symétrique et la 
triméthylurée par l’action de l'isocyanate de méthyle respectivement 
sur la méthylamine et sur la diiuéthylamine. 

La monophénylurée et la diphénylurée ont été obtenues par la 
méthode de Weith ^34) à partir de l'aniline et de l'isocyanate de 
potassium. 

Préparation des produits de condensation de la ninhydrine avec des 
urées substituées. — Nous avons suivi, pour préparer ces composés, 
la technique indiquée par Polonovski (31) et Bertrand (1) pour la 
préparation de la ninhydrylurée : 

On mélange une solution contenant 1/250 de molécule d'hvdrate 
de tricétohydrindène dans 10 cm 3 d'eau chaude avec une solution 
contenant 1/250 de molécule d'urée substituée dans 1 à 2 cm 3 d eau. 
On porte au bain-marie pendant 30 minutes. La solution est éva- 
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porée ensuite dans une rapsuie. Quand il y a début de précipitation, 
on abandonne à la cristallisation. Les cristaux, sont puriiiés par 
redissolution dans l'eau. 

Dans ces conditions, nous avons obtenu : avec, la méthylurée , une 
combinaison cristallisée fondant à 230° (non corrigé) ; 

Microdostge de l’azote (méthode de KJeldahl) 

C u H (ft 0«N, : N théor. 11,00 N trouvé 11,73 11,94 

avec la diméthylarée asymétrique une combinaison cristallisée fon¬ 
dant vers 260° en se décomposant ; 

C„H lt 0 4 N, : N théor. 11,» N trouvé 11,26 11,20 

avec la monophénylurée une combinaison difficilement cristallisable 
fondant vers f 05° en se décomposant ; 

C„H„0 1 N t : N théor. 9,*5 N trouïé 9,*8 9,*2 

Tous ces corps sont très solubles dans l’eau et l'alcool, insolubles 
dans l'éther. 

Nous n’avons pas obtenu de combinaison avec les urées disubs- 
tituées symétriques. 

Préparation des produits de condensation de ralloxane avec des 
urées substituées. — Nous avons préparé Y alloxanylurée en sui¬ 
vant la technique indiquée par Biltz et Heyn \9) : simple mélange 
de solution aqueuses d'alloxane et d urée en présence de traces de 
brome. 

Le dosage de l'azote nous a permis de conclure que l'union se 
faisait bien molécule & molécule. 

La condensation de l'alloxane avec la méthylurée et iadiméthyl- 
urée symétrique a été effectuée également selon la même tech¬ 
nique (9). 

Nous avons pu, d'autre part, condenser l'alloxane et la dimétbyl- 
urée asymétrique. 

Ualloxanyl-diméthylurée asymétrique se prépare en dissolvant 
dans le minimum d'eau à 80° un mélange équimoléculaire des deux 
substituants ; on ajoute une trace de brome ; il se forme bientôt 
des cristaux incolores, transparents, orthorhombiques, tandis que 
nous avons constaté que le composé symétrique est monoclinique. 
Ce corps, chauffé, s'altère vers 150° en se colorant en rouge et fond 
en se décomposant vers 180-181°. Il est très soluble dans l'eau et 
l'alcool, soluble dans la potasse N/10 etl'acide chlorhydrique N/10, 
insoluble dans l'éther. 

Le dosage de l'azote correspond à une combinaison équimolécu¬ 
laire. 

C,H 10 O,N, : N calculé 24,3 N trou»é 24,1 24,0 

L 'alloxanyl-monophénylurée se prépare par dissolution de 1 g. de 
phénylurée dans très peu d'eau à 80° et 4 g. d'alloxane (excès' dans 
le minimum d'eau chaude, mélange des deux solutions et 
chauffage à 80-90° au bain-marie pendant 40 minutes. Par refroidis- 
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sement, il se dépose des cristaux incolores qu'on purifle par recris¬ 
tallisation. Le corps obtenu fond en se décomposant vers 180-185° 
(tube capillairei. 11 est soluble dans l'eau, l'alcool, la soude et se 
dissocie facilement par la chaleur. L’instabilité de l’alloxanyl-phé- 
nylurée est d’ailleurs mise en évidence par l’étude de son spectre, 
comme nous le verrons plus loin. 

Le dosage de l'azote a montré que la combinaison est équimolé- 
culaire. 

C„H„0,N, : N calculé 20,1 N trouvé 40,06 

Préparation des composés barbituriques. — lis ont été obtenus par 
les méthodes classiques : 

acide nitroharbiturique d'après Hollemann (21) 
acide pseudourique — Baeyer (8) 

urumil — Organic synthèses (29) 

cyanacétylurée l 

aiuinodiôxypyrimidine ) d'après Traube (33) 
auiinourauiil I 

Etude de l'absorption spectographique dans l'ultra-violet. 

Composés avec la ninhydrine (flg. 1). — La ninhydrine, en solution 
dans l'alcool à95°, donne un spectre formé, d'une partdeSbandes dont 
les maxima d absorption, prononcés, sont situés respectivement 
vers 3610, 2410 et 2260 A, et, d'autre part, d’une zone, comprise entre 
8050 et 2100 À, dans laquelle la courbe présente 3 bandes très Anes 
et peu marquées. 

Depuis le visible jusque vers 2240 À, les spectres des ninhydryl- 
urée et -monométhylurée sont sensiblement analogues au précédent, 
avec un léger effet bathoclirome dû probablement à la présence de 
l’urée ; ce même effet entraîne la disparition de la dernière bande, 
dont on ne distingue plus que l’amorce: de plus, les bandes Anes 
se sont fondues en une bande nelte, à maximum situé à 2920 À. 

Quant à la ninhydryl-monophénylurée, son spectre est composé 
de 3 parties : une large bande d’absorption à maximum coïncidant 
avec celui de la ninhydrine à 2620 À, une zone d’absorption irré¬ 
gulière comprenant deux bandes Anes diffuses correspondant à la 
fois à celle de la ninhydrine et à celle de la monophénylurée, enAn, 
une zone de faible absorption, non sélective, se prolongeant dans 
l’extrême ultra-violet. 

En résumé, les spectres des ninhydryl-urées, analogues à celui de 
la ninhydrine, montrent bien que la structure de ces produits est 
celle de l’hydrate de tricétohydrindène chargé d’une chaîne latérale 
plus ou moins transparente. 

Compos ’savec CaUoxane\ti%. 3,4,6,6).—L’absorption de Vallorane, 
dans la région ultra- violette dus pectre, a été étudiée en particulier par 
Hartley tll>, Marchlewski et Wierzuchowska (21). Nous avons fait 
les spectres de ce corps en solution dans l’eau, l'alcool à 95", le 
dioxane C1II N/10, OllK N/10. Nous avons trouvé, comme Hartley, 
que la bande d’absorption située vers 2150 À est très nette dans 
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l’alcool et l’acide chlorhydrique et qu’elle s’atténue dans l’eau et le 
dioxane; mais,tandis que Marchlewski et Wierxucbowska afûr- 
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Fig. 1. 


Mot 


n 


ment que cette bande disparaît complètement en solution alcaline, 
nous avons obtenu, dans ces conditions, une courbe présentant 
encore un minimum d’absorption dans la mime région (flg. 2). 

La courbe de l ’alloxanylurée est sensiblement continue, que ce 
soit en solution alcoolique, aqueuse, potassique ou chlorhydrique, 
la variation du coefticient angulaire indiquant simplement que 
l'absorption n’est presque plus sélective vers les petites longueurs 
d’onde & partir de 2560 À environ. 

La solution aqueuse A'alloxanyl-monométhylurée donne un spec¬ 
tre analogue aux précédents, mais la solution potassique fournit 
un spectre comportant une bande nette vers 3750 A, bande qui se 
retrouve dans les mêmes conditions pour l’alloxanyl-monophényl- 
urée. 

En remplaçant 2 H de l’urée par deux radicaux CH 3 , nous obte¬ 
nons des spectres différents suivant que nous avons affaire aux 
alloxanyl-diméthylurée*symétrique ou asymétrique. 
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Tandis que le dérivé symétrique a un spectre continu et régulier 
en solution alcoolique aqueuse ou alcaline, la région anguleuse de 
la courbe d’absorption étant simplement déportée de 2550 A, dans 
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Fig. 2. 

l’alcool et l’eau, à 2750 A dans OHK N/10, le dérivé asymétrique , en 
solution aqueuse ou alcoolique, suit à peu près l'absorption de 
l’alloxane, la bande nette de ce dernier composé s'estompant sim¬ 
plement : par contre, en solution alcaline, le produit asymétrique 
donne une courbe absolument continue. 

Nous avons voulu comparer ces spectres avec ceux de dérivés 
aryrlés de l’urée et de l'alloxanyl-phénylurée. 

Le spectre de la monophénylurée n’avait été étudié que qualita¬ 
tivement par Asahina (2) qui n'avait pas décelé de bande d'absorp¬ 
tion. Nous avons donc effectué les spectres de ce corps dans l’eau, 
l’alcool à 95°, l’éther, C1H N/10, OHK N/10. 

Dana l’éther et l’alcool, le spectre présente 3 bandes d’absorption ; 
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la première A, étroite mais accusée, a son maximum à *860 A : la 
secoude B, étalée vers les petites longueurs d'onde, et la troisième 
C symétrique, très prononcée, ont leurs maxima respectifs vers 



3060 A et 2400 A. Par contre, dans l’eau, CIH N/10 et OHK N/iO, 
dans lesquels le produit est ionisé, la première bande A disparaît ; 
il ne reste plus que les deux autres, la bande B étant même très 
estompée en solution potassique. Dans tous les ras, la nmnophé- 
nylurée a une zone de transparence vers I U.-V lointain (fig. 1). 

Le spectre de la diphénylurée a été effectué en solution dans le 
dioxane. Il présente une large bande d'ahsorlion vers 2800 A, 
redevenant transparent au-delà, comme le composé nionoarylé 
(flg. 8t. 

Lorsqu'on condense la monophénylurée avec l’alloxane, 1rs spec¬ 
tres obtenus en solution aqueuse, alcoolique ou chlorhydrique ne 
présentent pas d'absorption sélective et s'apparentent & ceux des 
composés alcoylés. Par contre, dans la potasse, le spectre de la 
monophénylurée réapparaît, comportant en plus, comme celui Hê 
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Pig. 4. 

D'une manière générale, les spectres de l'alloxane et des alloxa- 
nylurées présentent les particularités suivantes: 

1» Le remplacement de l'hydrogène des groupes -NH 2 de l'urée 
par un radical ou deux radicaux alcoylés ou acylés entraîne un 
effet hypsochrome ; 

2° En solution aqueuse, alcooliqne ou chlnrhydrique <p» ^ 1), ces 
composés donnent des courbes d'absorption qui présentent une 
allure continue, sauf l'alloxane et l'alloxanyl-dinutliy hirée asymé¬ 
trique, qui ont unezoneestoiii|iée d absorption vers 2ti00 A, due vrai¬ 
semblablement à une prédominance de la l'orme cétouique pour ces 
deux derniers composés ; 

-CO 
CO 

=èoH 
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3* En solations potassiques (pn > T), le spectre de l'alloxanyl-di- 
méthylurée symétrique est nettement différent de ceux des autres 
composés, accusant une augmentation de l’absorption pour les 



grandes longueurs d’onde ; ici, le dérivé asymétrique, peu stable, 
semble simplement être scindé en ses deux constituants ; 

NH-CO N—CO 

io ^<nh.CO.N(CH 3 )j -<—— HC 4 b)-fNH j.CO.N(CH 3 )j 

Ah-Ao '•*' kAoH 

4° L'alloxanyl-monophénylurée, composé labiie, se dissocie en 
solation potassique, fait mis en lumière par son spectre, qui est 
une superposition de ceux de l’alloxane et de la monophénylurée. 
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En corrélation avec cette étude, nous avons effectué les spectres 
de quelques composés barbituriques, parce qu'ils renferment le 
cycle de l’alloxane. 



Composés barbituriques (fig. 9,10). — C'est ainsi que, en accord avec 
Heyroth et Loofbouro-w (19), nous avons trouvé, pour Y acidebarbituri- 
que, une large bande d’absorption dont le maximum est situé & 2600 À; 
nous avons de plus, décelé une autre bande très prononcée dont le 
maximum est situé à 3240 A, et ceci que ce soit en solution aqueuse 
ou alcaline. 

L 'acide nitrobarbiturique a un spectre entièrement déporté vers 
le visible, avec un maximum d'absorption très marqué, & 3140 A 
en solution aqueuse, & 3340 À en solution alcaline. Une seconde 
bande se dessine vers les courtes longueurs d'onde. 

Si dans l'acide barbiturique on remplace l'hydrogène du groupe 
CH, par un groupement urée, on obtient l'acide pseudo-urique ; que 
la pn soit neutre ou alcalin, la bande vers 2600 A reste la même 
que pour l’acide barbiturique, mais l’absorption est augmentée 
vers les grandes longueurs d’onde, et l’on a une bande dilluse vers 
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Si, tonjours dans l'acide barbiturique, on remplace l'hydrogène 
du groupe CH par le radical -NH 2 pour avoir Vuramil , on oblieut 
un spectre entièrement déporté vers les grandes longueurs d’onde, 
le maximum, très marqué, se trouvant cette lois à 2«6u A. 

Vamino-uramil , étudié en pu neutre et alcalin, a donné un spectre 
dont la partie située vers les courtes longueurs d'onde coïncide 
avec celui de l’uramil en solution alcaline, le second radical Nllj 
donnant naissance, vers le visible, à une seconde bande d absorp¬ 
tion, plus Une et moins marquée, surtout kpa >1, et dont le maxi¬ 
mum se trouve à 3630 A tl). 

NH-CO 

ho i.NHj 

NH-Ü.OH 


NH-CO 
ho i.NH 3 
nh-Lnh, 



Mfh4njlur<« «ywrftrlqu» 


Fig. 8. 


(1) il est à noter que la solution aqueuse de sulfate daminouramil a 
une fluorescence verte tris prononcée en lumière ultra-violette. 
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Nous avons effectué de même les spectres des composés isomères 
cyanacétylurée et amino-dioxypyrimidine. 

NHj CN NH-CO 

io CO io i.NHj 

NH-CH, nh-Ü:h 

Cranacét;!urée. Amino-dloijpyrlmldln». 

En solution aqueuse, le premier compôsé, étant à peine hydro- 
lysé, ne présente pas d'absorption sélective : la bande vers 2600 À 
est juste esquissée ; par contre, dans la potasse, il y a isomérisa¬ 
tion partielle et le maximum à 2610 Â est bien visible. 

La fermeture du cycle, avec l'apparition de la double liaison 
entre 2 C, a pour conséquence une très forte augmentation 
de l'absorption; de plus, l'amino-dioxypyrimidine pouvant être 
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Fig. 9. 
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considérée comme acide amino-barbiturique, son speetre présente 
la bande d'absorption à maximum 2650 Â de l’acide barbiturique, 
et en outre, une diminution de transparence vers 3070 Â qui corres¬ 
pondrait à l'introduction du groupe NH 3 . 
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Fig. 10 
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N° 184. — Sur i’amlno-2-butane, la di-aec.-butylamtne, la 
n-butrl-eec.-butylamlne et leur préparation & l'état opti¬ 
quement actif i par M l,a Andrée FLEURY-LA&SON- 
NEAU. 

(88.5.19S9.) 


L’amino-8 bulane a ^-té préparé par hydrogénation sous pression 
de la métliyl-éthyl-cétone en présence d'ammuniac, avec le nickel 
divisé et le nickel Itaney comme catalyseurs. Celte base a été dédou- 



I tartrique nécessaire à l’obleution de l'isomère gauche. 

On a préparé lu di-sec.-liutylamine et la n-hutyl-sec.-hulyl-amine, 
à l étal racémique,puis à l’état actif,en employant le tf-tmino-8-bulan*. 


L'existence dans la nature de la base amine correspondant à 
l'alcool butylique secondaire, soit CH,CH 2 .CHj.(NHj;.CH, a été 
signalée dès 18b9 par UoCmann (i). 
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Da'is l'essence de cochlearia, Ilofmann parvint à reconnaître 
le sénevol d une amine de la série bulylique, qu'il précisa en 1«74 
être le 8 ; nevol de l amine bulylique secondaire (2). il réalisa ia 
synthèse de l'essence de cochlearia inactive en pnrtant de l iodure 
de bulyle secondaire obtenu pur action de l'acide iodhydrique con¬ 
centré sur l’éryllirile. 

Kn I8'.I9, Gadamer montra que l’activité optique de l'huile de 
cochlearia n'était pas détruite par distillation (3), et en 1901 il en 
isola une amine active ^4). 

D'autre part, Thoiné (5), en 1903, réussissait à séparer l'amine 
butylique secondaire en ses composants actifs au moyen des 
acides tartriques droit et gauche et à préparer, à partir de l'iso- 
mére droit, l'essence de moutarde artilicielle (*). 

L'amine bulylique secondaire ou bulyl (sec.) amine se prépare 
habituellement par hydrogénation au sodium de ia cétoxime cor¬ 
respondant A la niéth.i l éthyl cclone ; il nous a paru plus commode 
de suivre la mélliode de Mignonac (0). mais en opéraut sous pres¬ 
sion. Cette méthode consisle A hydrogéner la célone en présence 
d’nmmoniac dissous dans lalcool, au niovcn du nickel divisé. Il 
se lorme à la fois 1 amine primaire et l'am.ne secondaire : 

C,ii 5 .CO.CH 3 + Nilj + H, = C,H s .CII.CH 3 + H,O 
NH, 

2 C,H 5 .CO.CH 3 + NHj + 2II, = ^JJ^CII.NH.CIK^j^ 5 + 2 H,O 

Nous avons utilisé du nickel divisé sur ponce et du nickel Raney. 
Dans les deux cas, l'hydrogénation se fait lacilement & des pres¬ 
sions variant de 20 à 30 kg , entre 60 et 120°, avec un avantage 
sérieux en ce qui concerne la durée pour le nickel Raney Le ren¬ 
dement 1,(10 0/01 ne semble pas être affecté par le choix du cata¬ 
lyseur 

Nous avons dédoublé l'amine bulylique secondaire en ses iso¬ 
mères actils au moyen de l’acide tarlrique, comme l’avait fait 
Tliomé en 1903, mais en apportant une modilication dans l'obten¬ 
tion de lisomère gauche. 

En effet, la méthode de Thomé qui, pour l'obtention de l'isomère 
gauche, consiste à séparer le bi -d-lartrale de l'amine extraite des 
eaux-mères provenant de la préparation de l'isomère droit, néces¬ 
site l'emploi d'une assez grande quantité d'acide tartrique gauch 
et devient, de ce fait, assez coûteuse. 

Nous avons donc cherché, dans la mesure du possible, à elTec- 
tuerle dédoublement de l'amine des eaux mères, au moyen d'acide 
tartrique racémique. mais partant de —2°,«nous n'avons pu dépas¬ 
ser — 5°, tandis que le pouvoir rotaloire de l'amine droile est 4 7",4. 
Il a fallu terminer le dédoublement au moyen d acide tartrique 
gauche, mais cette méthode nous a permis de réduire de plus de 

(*) Par butyl-(see.)- ou (sec.)-butyl, nous entendons le radical CH t . 
CH,.(CH ).CH,. 

soc* chih., 6* 8&r., r. 6, 1939. — Mémoires. 


102 



1678 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A IA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


la moitié la quantité d'acide tartrique gauche à employer pour 
avoir an dédoublement complet. 

Nous avons dit que l'hydrogénation de la méthyl-éthyl-cétone, 
en présence d'ammoniac, avec le Ni divisé ou le Ni Raney comme 
catalyseur, a fourni, à côté de l'amine butylique secondaire, ou 
butyl (sec.) amine, une petite quantité d une base secondaire, la 
di-butvl (sec i-amine. P. E : 132-133°. Cette amine avait été obtenue 
par Skita et Keil (7) comme produit principal à côté du méthyl- 
éthyl-carhinol, au cours de l'hydrogénation de méthyl-éthyl-cétone 
en présence d'une solution aqueuse amionacale et avec le platine 
colloïdal comme catalyseur. - 

Nous avons préparé suivant la méthode d’Hofmann, les deux 
amines suivantes : 

CH3.CHj.CH5 CHj.NH.CH<™ 3 ce P. E. 146-147* d . = 0,7734 

CH .CH 3>CH NH CH< CH*.CH P ' E ' 132 133 * d ‘ — °- 7833 

en faisant agir respectivement le bromo-1 butane et le bromo-S 
butane sur l'amine butylique secondaire. 

La di-butyl (sec.)-aruine ainsi préparée s’identifie bien au produit 
obtenu par Skita et Keil au cours de l'hydrogénation de la méthyl- 
éthyl-cétone et par nous mêmes avec le nickel. 

Nous avons préparé les chlorhydrates et les picrates de ces deux 
amines. 

Nous avons cherché ensuite à en obtenir synthétiquement les iso¬ 
mères actifs. Pour cela, nous avons essayé d'employer le bromure 
de butyle secondaire actif, obtenu en faisant barboter à froid du 
gaz bromhydrique dans le mélange d’alcool propylique et d’alcool 
butylique secondaire actif fourni par l'industrie, et en séparant par 
fractionnement les bromures de propyle et butyle secondaire actif 
ainsi obtenus. Celte méthode ne nous a pas donné de résultats, le 
bromure de butyle secondaire actif se racémisant par chauffage 
ultérieur en présence de la base amine. 

Par contre, en faisant agir l’amine butylique secondaire [*1d+ 7*,4 
respectivement sur le bromo-1 butane et le bromo-2 butane, nous 
avons pu obtenir les deux amines secondaires à l’état actif. 

CH3.CHj.CHj.CHj.NH.CHC™ 3 CH [«]„ = -)- 46»,1 

ch,S> chn “ ci, <S;.ch, M- = + «M 

Encequiconceme l’amine CH 3 .CHj.CH(CH 3).NH.CII(CH 3 ).CHj. CH j, 
la préseuce de deux carbones asymétriques et d'un plan de symé¬ 
trie nous fait prévoir la possibilité d'existence d'un isomère gauche, 
d'un isomère droit et d’un inactif par nature. 

Nous nous réservons dans un prochain travail l'étude de l'obten¬ 
tion de ces différents isomères. 
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Partie expérimentale. 

Préparation de la base amine à partir de la méthyl-éthyl-cétone. — 
L’hydrogénation de la méthy l-éth.t 1-cétone a été effectuée dans un 
autoclave basculant, à chauffage électrique, d'un modèle construit 
par les Ktablissements Poulenc, de capacité de 1 litre, à revêtement 
intérieur en acier inoxydable. L'appareil est construit pour sup¬ 
porter des pressions de 200 kg. que nous n'avons pas eu, d'ailleurs, 
à utiliser au cours de notre travail. Les variations de pression 
peuvent être suivies au moyen d'un manomètre lixé sur le couver¬ 
cle de l’appareil, tandis que la température se lit sur un thermo¬ 
mètre à gaine plongeaute. 

Nous avons employé une solution à 100/0 d'ammoniac dans 
l’alcool raéthylique, la quantité d'ammoniac étant calculée de façon 
à être en léger excès sur la quantité théoriquement nécessaire à la 
formation de l'imine CHj.CH 2 .C(,:NH).CHj correspondant à la 
méthyl-éthyl-cétone et que l'on suppose se former transitoirement. 

On a fait deux séries d'essais, les premiers avec, comme cataly¬ 
seur, du nickel divisé sur ponce, les seconds avec du nickel Raney. 
Chaque essai a porté sur 80 g. de méthyl-éthyl-cétone et 200 g. de 
solution ammoniacale à 10 0/0. La quantité de catalyseur corres¬ 
pondait à chaque opération à 10 g. de nickel. 

On introduit rapidement dans l'autoclave, la cétone, la solution 
ammoniacale et le catalyseur, puis, après fermeture de l’appareil, on 
enlève l'air par un coup de trompe, et on introduit de l'hydrogène 
jusqu’à une pression de 25 kg. environ. On règle la température au 
cours de l'opération afin d'assurer une absorption à peu près régu¬ 
lière. Cette absorption débute vers 60° et se termine en général 
aux environs de 120°. On chauffe donc avec précaution jusqu'à 
60°, puis on cesse le chauffage et on observe que la température 
intérieure poursuit son ascension jusqu'à 90° environ. On a tou¬ 
jours été obligé de chauffer à nouveau pour terminer l'opération. 

11 est nécessaire de recharger au moins une fois l’appareil en 
hydrogène au cours de l'opération. 

Voici les pressions et les températures notées au cours des opé¬ 
rations. 



de l'appareil 

00 minute» 31 kg» 



L’opération qui demande au moins 2 heures 30 dans les meil- 
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lenres conditions, lorsqu'on emploie le nickel réduit ordinaire peut 
âtre effectuée en 45 minutes avec le nickel Raney. 

Ayant eu à préparer une assez grande quantité de la base amine 
butylique secondaire, i’ai essayé de me servir A nouveau du même 
catalyseur (Ni Rauey), en vidangeant incomplètement l’appateil, 
mais déjà à la deuxième opération la vitesse d absorption de l'hy¬ 
drogène est considérablement réJuite et remploi du Ni Ranev ne 
comporte plus de grands avantages sur celui du nickel oïdinaire. 

Traitement du produit d'hydrogénation. — On Tait bouillir dou¬ 
cement à rellux le mélange obtenu pendant 5 à 6 lu ures afin de le 
débarrasser des restes d'ammoniac. On Tait barboter l'ammoniac 
dégagé dans de l'acide chlorhydrique dilué et on recueille en même 
temps une petite quantité de mono sec-bulyl (sec.l amine entraînée. 
On sépare le chlorhydrate d'amine du chlorhydrate d'ammonium 
par cristallisation fractionnée dans l'alcool. On a réussi, ainsi, à 
en recueillir environ 5 g. ,4 par opération. 

On neutralise alors par l'acide chlorhydrique le mélangerésidnel 
d'amine, d alco >1 méthylique et de méthyl-éthyl cétone. Après 
avoir chassé l'alcool et la cétone, on distille sur de la lessive de 
soude. On obtient d'abord, de 65* à 95° uue solution aqueuse de 
monobutylamiue, puis, en rajoutant de l'eau dans le ballon, on 
entraîne 5 g. d'une huile non miscible à l'eau. 

La solution aqueuse, redistillée sur de la soude caustique a donné 
de la sec-hutyl amine P. E. 66*. L'huile redistillée donne un liquide 
de P. E. 132-164 qui est la di-butyl (sec.)an ine. 

On a obtenu en tout 54 g. de sec-butyl-amine et 5,4 g. de di- 
sec-hutyl-amine. Le rendement de l'hydrogénation est doue de 
80 U/0 environ. 


Dédoublement de la base primaire CII 3 .CII 2 .CH(NII 2 ).CHj 

Obtention de Cisomère droit, — A 48 g d’amine étendue de 
50 cm 3 d'eau, on ajoute par petites portions et eu refroidissant, une 
solution aqueuse à 30 0/0 d acide tartrique droit, jusqu'à neutra¬ 
lité au tournesol On ajoute ensuite une nouvelle quantité d'aride 
tartrique égale la première de façon à former le bitartrate. On porte 
an B.-M. et laisse évaporer jusqu'au poids de 205 g. 

Par refroidissement on obtient au bout de six heures une récolte 
abondante d'aiguilles prismatiques incolores : 125 g. et des eaux- 
mères qui, après concentration, donnent des aiguilles feutrées. 

On a effectué deux nouvelles cristallisations fractionnels sur les 
125 g de bitartrate obtenus en premier lieu, la première fois, en 
les dissolvant dans 11.0 cm 3 d eau chaude : récolte b5 g. de bitar- 
trate, puis dans 80 cm 3 d'eau chaude : récolte 52 g. La dernière 
cristallisation se fait en aiguilles dun s et brillantes 

Décomposition du bi dlartrate de bntyl e sec)-amine pour en extraire 
l'amine active. — On a dissous li-s 52 g de d-hiiarlrate de di-butyl 
(sec)-amine dans leau. puis em introduit la solution dans un ballon 
à distiller, et on ajoute de la lessive elesouele. En chauffant douce¬ 
ment, on décompose le bitartrate et on distille un mélange d'amine 
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et d'eau. On redistille ce mélange sur de la soude caustique et on 
obtient l. r >g. de rf-hulyl (scc.)-amine ayani[*]» = l»,! en solution 

a«|nense à 25 30 0/0. 

Obtention de l'iHomère gauche. — On a utilisé les eaux-mères du 
bi-d-larlrale de bntyl ■ srci-amine ayant servi à la préparation du 
rf-bitartrale de d-biilvl fxeci-amine. L'amine extraite de ces eaux- 
mère présentait un pouvoir rotatoire de — 2 m«. On a neutralisé 
exactement 50 g. du cette amiue par l’acide racémique, puis ou en 
a préparé le racémate acide. 

On a ainsi en solution 151 g. d’un mélange de d et de l tartrates 
acides de f-sec-bulyl-amine et de d-butyl (scc.'-amine, les sels de 
f-sec-bulyl-atuine étant en excès. On a évaporé jusqu'à un poids 
de 300 g. et ou a obtenu 100 g. de cristaux. 

Cette première Traction redissoute dans 120 g. d’eau chaude a 
donné 61 g de cristaux et des eaux-mères I: les t>4 g. recrislallisés 
ont donné 3') g. de cristaux a et des eaux-mères II. 

Les eaux-mères I et II, concentrées convenablement ont formé 
respectivement 30 et 30 g. de cristaux à qui. après deux cristallisa¬ 
tions amorcées avec les cristaux a ont donné 25 g. de cristaux c 
semblables aux cristaux a. 

Les cristaux a et c ont fourni une amine ayant [«]„ =— 5°,0, 
donc avant encore besoin d’être purillée pour être amenée au pou¬ 
voir rotatoire maximum. On s’est alors servi d’acide laitrique 
gauche. 

On a neutralisé 12 g. de (sec)-bulyl-amine — 5°,0, par nne solu¬ 
tion à 20 U/0 d'acide f-tartrique, puis on en a préparé le bitartrate. 
On a évaporé jusqu'à un poids total de *75 g. et on a recueilli 25 g. 
de cristaux lins, durs et brillants. 

Ces cristaux ont fourni par décomposition 8 g. de /-(sec)-butyl- 
amine P. R. — l 0 ,!. 

Préparation de la di-{»ec.)-butyl-amine. 

On chauffe pendant 15 heures environ 18 g. de2-bromo-butane et 
10 g. d’amine bulylique secondaire racémique en présence de 15 g. 
d'alcool éthylique absolu. On neutralise alors par l'acide sulfurique 
et ou chasse l'alcool et le bromo butane n'ayant pas réagi. 

On décompose les sulfates de di-(sec.)-biilyl-au ine et de (sec.)- 
bntyl-amine ainsi formés par la lessive de soude et on extrait à 
l'éther. Après avoir lavé et s. ; ché soigneusement la couche élhérée, 
on chasse l’ether et on distille ensuite la (sec)-bulyl-auiiue n'ayant 
pas réagi, puis 12 g. d'une huile incolore à faible odeur de P. E. 
lSio-lSa». 


Préparation de la ( n)-butyl (sec.)-butyl-amine. 

La préparation a été effectuée de façon identique à celle de la di- 
(scc.)-bulyl-atuiuc, mais le temps de chaufTage nécessaire est dans 
ce cas réduit à 4 heures, l'empêchement stérique étant bien 
moindre. 

Après avoir distillé l’amine cherchée de P. E. 146M48”, on a 
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trouvé dans les résidus 2 g. d'une huile pouvant être distillée sous 
vide P. E. 97°-99°, incolore, d'odeur assez agréable et que l’on pré¬ 
sume être l'amine trisubslituée. 

Ladi-(sec.)-bulylamine donne un chlorhydrate recristallisant dans 
l’alcool en cristaux blancs de P. F. mal défini. Son picrate, recris¬ 
tallisé dans l'alcool aqueux, a fourni des cristaux jaunes de P. F. 
65». 

La (n)-butyl (sec.)-butyl-amine a donné de même un chlorhydrate 
en cristaux blancs et un picrate de P. F. 105°. 

Préparation des amines actives par synthèse. 

On les a préparées de même façon que les amines racémiques 
mais en employant l'amine secondaire butylique active, P. R. + T",4. 
On a obtenu avec le liquide, sans solvant : 


CH 3 .CHj.CH(CHVNH.CH.(CHVCH,.CH,.CH 3 [«]» = + 23<>,6 
CH 3 .CH j .CH j .CH 3 .NH.CH(CH) 3 .CH 2 .CH 3 .CH 3 [«]„ = + 16-,1 

Les chiffres relatifs & la première amine s'appliquent naturelle¬ 
ment au mélange d'inactif par nature d'amine active le bromo-2 
butane ayant été pris sous la forme racémique. 
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N° 185. — Sur le reiuectlate et le ailicotungstate de narco- 
tlne et contribution au dosage de cet alcaloïde ; par 
P. DUQUÉNOIS et M. ELLERT. 


Deux sels insolubles de narcoliuc. le reineckale et le silicolungs- 
tate n'avaient pas encore été analysés et leur constitution était dou¬ 
teuse. Le reiueckate répond 4 la formule : 

[CrtNH.ySCTOJ, C„H„N0, 
et le silicotuugslate 4 la formule: 

SiO„ 12TuO„ 2 0H,, 4 C tt H„N0 7 

Ce dernier est hydraté quand il a été précipité i froid. Le présent 
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ces deux sels insolubles peuvent servir au dosage pondéral de la nar- 
cotine : l'acide silicotungstique offre une sécurité et une précision 
remarquables. 


La majorité des réactifs généraux d'alcaloïdes précipitent la nar- 
cotine. Le tauin cependant ne produit qu’un trouble, soluble dans 
un excès de réactif. La narcotine partage cette propriété avec la 
morphine. Parmi les réactifs qui peuvent servir & sa détermination 
quantitative le sel de Reinecke et le réactif de G. Bertrand ont été 
peu utilisés. 

Reineckate de narcotine. 

L’un de nous (1) a précisé récemment, en collaboration avec 
M“° Palier, les conditions d'emploi du sel de Reinecke pour doser 
les alcaloïdes. Un essai satisfaisant avec le chlorhydrate de narco¬ 
tine, un autre avec le méconate double de morphine et de narcotine 
établissaient déjà l'insolubilité dans l'eau à 0° du reineckate de 
narcotine. Nous avons continué cette étude. 

a) Préparation. — Une solution aqueuse de chlorhydrate de nar¬ 
cotine est additionnée de quelques gouttes d'acide chlorhydrique 
et d’un excès de solution aqueuse, récente et saturée de sel de 
Reinecke. Après agitation on abandonne quelques heures à la gla¬ 
cière. Le précipité est recueilli sur un liltre de verre, lavé & l’eau 
glacée, puis avec une petite quantité d'oxyde d'éthyle. 11 est séché 
au dessiccateur jusqu'à poids constant, 

b) Propriétée physiques. — C’est une poudre rose amorphe, qui 
se décompose avant de fondre. La solubilité dans l'eau à -|~ 8“C 
est de 0.003 g. et à 20° de 0,02 g. pour 100 cm 3 . Elle est un peu supé¬ 
rieure dans l'eau chargée de 1 0/0 d’acide chlorhydrique. La solu¬ 
bilité dans l'alcool éthylique à 95° est grande et atteint 3,4 g. pour 
100 cm 3 à 20° C. Le reineckate de narcotine est très soluble dans 
l’acétone et insoluble dans l'oxyde d'éthyle. 

c) Analyse. — Le produit séché au dessiccateur supporte le séjour 
à l’etuve à 105° sans décomposition. Nous avons ainsi déterminé 
s'il contenait de l'eau de cristallisation. Le produit n'a pas peidu 
de poids ; il est par conséquent anhydre. 

Nous avons dosé l'azote par la méthode de Kjeldahl et le chrome, 
après calcination, par pesée de 0 3 Cr 2 . Les résultats sont comparés 
à la formule I : 

(I) [Cr(NÏÏ 3 )j(SCN) 4 ],- CjjHjjNO, 

N Calculé 13,10 Trouvé 13,3 0,Cr t Calculé 10,39 Trouvé 10,Î8 

Dosage de la narcotine par pesée du reineckate précipité. 

L'insolubilité quasi complète du reineckate de narcotine permet- 
elle un dosage de cet alcaloïde dans un de ses sels en solution ? 
Pour nous eu rendre compte, nous avons expérimenté avec du 
chlorhydrate de narcotine pur, contenant une molécule d'eau^de 
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cristallisation, et nous l'avons précipité par le sel de Reinecke ; le 
précipité est recueilli sur filtre d'Iéna 1 G 4. 


ai 0.100 de chlorhydrate, soit 0,0688 de base. 


Nous avons répété l'expérience en parlant de narcoline base, 
dissoute A la faveur de quelques gouttes d'acide chlorhydrique. 
L'erreur relative a été au maximum de —4 0/0. 

Deux causes d'erreur ont été reconnues. L'une provient du filtre 
en verre fritté qui laisse passer une légère fraction du précipité 
lorsqu'il n'est plus neuf. Il est donc nécessaire d'r mployer un filtre 
& grain serré. L’autre est due à la très légère solubilité du reiuec- 
kate dans l'eau, même à la température de la glacière. 

11 résulte de l'analyse du précipité et du poids île précipité obtenu 
& partir d'une quantité déterminée de base, que le reineckate de 
narcotine répond à la formule I ci-dessus. 

Le dosage de la narcoline à l'état de reineckate est possible à 
condition d'utiliser un filtre à grain serré et d'employer un terme 
correctif tenant compte de la solubilité du précipité dans l'eau 
froide, soit 0,003 g. pour 100 cm 3 . 


Silicolungstate de narcotine. 

La méthode générale de G. Bertrand (2) donne d’excellents résul¬ 
tats avec beaucoup d'alcalotdi s. Elle a été appliquée en 1020 au 
dosage delà narcotine par Heidusclika et Wolll'(3t. Les auteurs 
avaient étudié simultanément la colchicine, la strychnine, la bru- 
cine, la véralrine, dont les silicotungstates auraient une formule 
différente de celle établie dans le cas général par Bertrand. Elle 
serait : SiO,, lâTuüj. 2 011}, 3 alcaloïdes, xOII } . 

Les précipités de silicotungstates de narcotine et de papavérine 
auraient une teneur plus faible en acide silicotungslique que ne 
l'indique cette deruière formule. A l'appui de leur affirmation les 
auteurs n'ont pas fourni d'analyse et n'ont pas établi la constitution 
exacte du silieotungstate de narcoline. 

Quelques années plus tard, leurs résultats ont été infirmés par 
Kljdlschkina et Strugadski i4)en ce qui concerne la brucine, et par 
Stuber et Kljalschkina (5) en ce qui concerne la strychnine. 

Ces contradictions nous ont incités à reprendre I étude du silieo- 
tungslate de narcoline. Il est possible en ellet que lleiduscbka et 
Wollf aient observé une précipitation incnmplèleen raison de l'aci¬ 
dité assez forte du milieu où ils l'effectuaient (3 & 4 0/0 d acide 
chlorhydrique!. 

a) Préparation. — Une solution aqueuse de chlorhydrate de nar- 
cotine additionnée de 1 0/0 environ d'acide chlorhydrique, puis 
d'un léger excès de solution aqueuse A 5 0/0 d'acide silicolungs- 
tique. est chauffée jusqu'à l’ébullition en agitant. Le précipité est 
laissé déposer 24 lieu es, filtré, lavé à l'eau très faiblement chlor¬ 
hydrique pour éliminer l'acide complexe, séché au dessiccateur 
jusqu'à poids constant. 
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h) Propriété* phyniques. — Obtenu par précipitation dans une 
solution aqueuse, le silicotungstate de narcoline est une puudie 
jaune, amorphe. La solubilité dans l'eau neulre à 2o° C i si de 
qu' l(|ui‘s mg. pour 10O cm 3 . I.cs acides chlorhydrique et nitrique 
au 1/ln eu dissolvent davantage. I.acide clilorhydri(|ue olllcinal 
dilué de 100 fois son volume d’eau en dissout très peu : la solubilité 
déterminée sur 100 cm 3 à 20° C est de 1 ii g. Klle est un peu plus 
grau'le dans l'alcool. Dans l'acétone le silieotungslale de narcoline 
est beaucoup plus soluble encore : 5 g. pour 100 cm 3 à 20- Dans 
l'oxyde d'éthyle il est pratiquement insoluble. 

c' Analyse. — Le produit a d'abord été séché sur le chlorure de 
calcium jusqu'à poids constant. Nous l'avons ensuite placé à l'étuve 
à lOô*. La perte d'eau à cette température n'est pas parfait) nu nt 
constante. Elle est comprise entre 1,93 et 2.1 0,0 iet varie suivant 
que le précipité a été formé à froid ou à chaud). Le dosage de l'an¬ 
hydride silicotungstique, après cakiuation du précipité ainsi séché 
a donué le résultat suivant : 

Si0„ liTuO, Calculé pour la formule II «,7t Trouvé 9î,7 

Ce résultat, joint au dosage de f azote permet d’établir que le 
silicotungstate de narcoline préalablement séché à l'éiuve à 100- 
105° répond à la formule il, où le rapport stoechiochimiqne de 
l'acide et de la hase est 1/4 et conforme à la formule fondamentale 
établie par G. llertrand ; 

(II) SiOj, 12 Tu0 3 , 20IIj, 4C 33 TT 33 N0 7 

Lorsque le précipité a été seulement desséché au dessicca'eur à 
chlorure de calcium, il contient une proportion d'eau de 2,1 0,0, ce 
qui correspond à l'heptahydrate : 

(III) Si0 3 , 12Tu0 3 , 20II 3 , 4C 33 II 33 N0 7 , 10H 3 

Dosage de la narcoline par pesée du silicotungstate précipité. 

Le dosage a été effectué en précipitant le sel de narcoline dissous 
et amené au p n convenable par addition d'acide minéral, par une 
solution à f> 0/0 d'acide silicotungstique en excès léviti r un trop 
grand excès, difficile à éliminer) 1* milieu trouble est porté jusqu à 
la température de l’ébullition et abandonné 24 bernes. Ou libre, 
lave, sèche au dessiecateur jusqu'à poids constant. Une pn mière 
pesée est faite à l'état de silieotungslale. Le précipité est ensuite 
calciné et la pesée de l’auhydride silicotungstique donne une 
seconde d Hermiuation. 

Nous avons fait varier la nature de l'acide et sa concentralion 
aussi bien dans le milieu de précipitation que dans les eaux de 
lavage. Nous indiquerons quelques-unes de ces expérieuci s : 
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Noas avons remarqué que le précipité passe an travers des filtres 
lorsque la précipitation est laite dans l'eau neutre. 11 est donc 
nécessaire d'aciduler. Mais il faut le faire modérément ; un acide à 
S 0/0 dissout une farte proportion de silicotungstate comme le 
montre le tableau précédent. Nous préférons l'acide chlorhydrique 
à l’acide nitrique qui dissout davantage le précipité, altère les filtres 
de cellulose et risque de transformer partiellement à chaud la nar- 
coline en cotarnine. 

Nous nous sommes arrêtés aux conditions suivantes qui nous 
semblent les meilleures : précipitation en présence de CIH au cen¬ 
tième en volume par rapport & l'acide concentré officinal ; lavage 
avec ClH au millième en volume par rapport au même acide (ce 
qui correspond sensiblement à ClH N/100). 

Le facteur théorique pour passer de l'anhydride silicotungstiqne 
à la narcotine est = 0,581. Le facteur expérimental trouvé 

est 0,582. Ce facteur est moins avantageux que pour les alcaloïdes 
à P. M. plus petit (exemple nicotine /= 0,114) ou bibasiques 
(exemple alcaloïdes des quinquinas f— 0,22). 

Aussi avons-nous trouvé utile, lorsque la masse d'alcaloïde à 
doser nous semblait assez petite, de peser également le sillcotungs- 
tate de narcotine hydraté, séché dans un dessiccatenr à chlorure 
de calcium à la pression ordinaire. 

Le facteur théorique pour passer du silicotungstate de narcotine 
heptahydraté à la narcotine base doit être: =0,854. 

Expérimentalement, nous l'avons trouvé égal à 0,859. Cette légère 
différence tient probablement au fait que le silicotungstate n'est 
pas entièrement heptahydraté, une partie ayant été transformée en 
un hydrate inférieur par chauffage jusqu'à l'ébullition. Elie doit 
tenir compte aussi de la légère solubilité du silicotungstate. 

En conclusion la méthode au sel de Reinecke donne de bons 
résultats. La méthode au silicotungstate est la meilleure, surtout 
dans les conditions suivantes : précipitation en milieu ClH au cen¬ 
tième et lavage avec Clll N/100 : calcination à 650*. 

S'il s'agit de doser la narcotine à côté des autres alcaloïdes de 
l'opium la méthode volumétrique de Snessarew (6) pourra être uti¬ 
lisée en la simplifiant comme nous l'indiquerons ultérieurement. 
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N° 186. — Sur la préparation et sur le dosage de quelques 
sels minéraux ; chlorure et nitrate d'hydrasinlum-sélé- 
niate, asoture, et isocyanate de potassium; par André 
CHRÉTIEN et Oscar HOFFER. 

(28.5.1939.) 


Mise tu point de méthodes pratiques de préparalions el d'analyses 
précises pour des couples salins ayant des propriélés chimiques voi- 


Nous avons eu l'occasion de préparer à l’état de grande pureté 
des sels minéraux qui ne se trouvent pas communément dans le 
commerce, ou n'y sont présentés en général que sous une forme 
dont la qualité laisse fort à désirer. D'autre part, nous avons résolu 
certains problèmes d'aualyse chimique relatifs à des couples de 
sels dont les propriétés sont très voisines. Nos observations au 
sujet des préparations s'éloignent parfois notablement des indica¬ 
tions de la bibliographie. Il nous a paru profitable de les résumer 
ici en même temps que nous décrirons les méthodes de dosages 
qui nous furent si utiles. 

Chlorure dhydrminium. 

Le sel livré par le commerce sous le nom de • chlorhydrate d’hy- 
drazine » est un composé bichloré pour lequel la formule admise 
est HCl.NjllfHCl. 11 perd du gaz chlorhydrique par échaufi'ement 
et donne du chlorure d'hydrazinium CI(N 2 I1 5 ) ; le phénomène se 
produit dès 140». 

Nous préparons le chlorure d'hydrazinium par l’intermédiaire du 
sulfate acide d'hydrazinium SO*H(Njll s ) qui se purifie facilement, 
et avec un bon rendement, par dissolution avec saturation dans 
l'eau à l'ébullition puis refroidissement & 0*. Ce sulfate est obtenu 
par précipitation sulfurique d’une solution formée en mélangeant 
un excès d'ammoniaque avec de i hypoehlorile. On améliore le ren¬ 
dement en diminuant la perte d'azote libérée par une réaction para¬ 
site si l’on augmente la viscosité du milieu, comme l'a montré 
Raschig (1). Voici les données : I litre d’ammoniaque à 20 g. 0/0, 
addition de 50 cm 3 d’une solution de gomme arabique à 2 g. 0/0, 
puis 500 cm 3 d une solution d’hvpochlorite de sodium à 40 0/0, 
— réduction du volume à la moitié par évaporation — refroidisse¬ 
ment à 0* et addition de 60 ciu 3 d’acide sulfutique. Après trois 
recristallisatious dans l’eau, on obtient 40 g. environ de sulfate 
acide d'hydrazinium. 

Ce sel couduit au chlorure d'hydrazinium Cl(N^Ilj) par deux pré¬ 
cipitations successives de sulfate de baryum, produites respecti¬ 
vement pas addition d'un lait de carbonate de baryum précipité, 
et de chlorure de baryum. Les deux réactions sont lentes, la seconde 
surtout. On opère au baiu-marie. La filtration n'est faite qu’après 
plusieurs heures. La solution de chlorure d'hydrazinium est cou- 
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contrée par évaporation sons pr ession réduite avec une trompe à 
eau, au voisinage de 60°. puis nTn-idi» vers — lO 0 . Elle rosl< géné¬ 
ralement en siirsaluration . la crislii Misai ion est provoquée par 
frottement. I,e sel olilenu est séparé sur un lillre de verre pon ux, 
puis purilié par dissolution dans i’ean et leeri'slullisé << une pré¬ 
cédemment A'irès dessication à WJ° dans un courant d’air see, ri 
est conservé dans un dessiceateur contenant de ta chaux, l.e chlo¬ 
rure d'hydrazinium est, en etTet, très hygroscopique ; il ciistallise 
auhydre. 

Dnta/re. — Nous avons obtenu des résultats satisfaisants en 
dos int l'hydrazine par lodoiuétrie, d'après la méthode au bicarbo¬ 
nate de Sloilét 12), à condition d’utiliser une solution de bicarbonate 
saturée rie gaz carbonique, en quautité assez strictement limitée. 

Ainsi par exemple, trois dosages portant sur 0.30&T g. de chlo¬ 
rure ChNjlis' ont donné respectivement 0.SU&0, 0,8t &;i et 0.80.-8 g. 
La quantité totale de bicarbonate utilisée ne dépasse pas 2 g. 11 est 
avantageux de l’ajouter eu deux fois : la piemièie portion est mise 
dans la solution du sel avant titrage direct par une solution d'iode 
N/lil, en présence d’empois d'amidon ; la seconde portion est ajoutée 
vers la lin du dosage, ce qui évite un raleulisseineul notable de la 
réaction. En opérant ainsi, aucune irrégularité ne se n auifiste. De 
plus, la présence de chlorure d'ammonium n’est pas gênante. 

Nous pensons que les imperfections attribuées à la méthode de 
Stollé sont dues à du carbonate neutre contenu dans le bicarbonate 
utilisé. Les diverses modifications proposi es dans les dernières 
années ne nous semblent pas apporter d'au élioration notable à ce 
dosage, notamment 1 usage d’une méthode électrométiique pour 
apprécier la lin de la réaction <Gilberl) (3)etle titrage en retour par 
aeidillcaliou après addition de la solutiou d'iode en présence de 
soude t,Bray et Guy) t4). 

Une solution renfermant du chlorure d'hydrazin'um et du chlo¬ 
rure d'ammonium est dosée par deux opérations précipitation «lu 
chlore total comme chlorure «l'argent, puis titrage iodomélrique de 
l'hydrazine. Le chlorure d’ainutouiuui est trouvé par dilference. 


Nitrate cChydratinium. 

Le sulfate acide d’hydrazininm nous sert encore d’intermédiaire. 
Après transforu ation en suirale neutre, cou n.epour la préparation 
piecétlenle. on ajoute du nitrate de baryum à la solution, en quan¬ 
tité sensiblement équivuh nie à cel.e «lu sullale. le priciphé de 
sulfate de baryum est séparé par lillraliou après plusieuis heures 
dit clmulfe au bain marie : puis la solution esi concentrée vers 6U° 
pur évaporation sous pression ré«luile d’une lionq e à i au jusqu'à 
coin ..enccmcnt de cristallisation : « lie est ensuite ri froidie à — 6*. 
Le nitrate d'hydrazinium est séparé sur un iiitre de verte poreux, 
puis essoré, claircé et recrislallisé «h nx lois par dissolution «lans 
l'eau. Finalement, le sel, qui cristallise anhydre, est lavé à l'alcool 
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puis séché par un courant <l'air vers 80*. On le conserve dans lin 
dessircateur contenant de la chaux. 

Le dosage du sel porte sur l’hydrazine par la mélhodr iodomé- 
trii|ue eu présence d’une solution de bicarbonate saturée de gez 
carbonii|ue. Ici encore, les résultats sont très sali.-Cubants, l'ar 
exemple, trois dosages utilisant la même quantité île nitrate d by- 
dratinium 0.3111 g. oui donné 0.3111, 0.3110 et 0 3112 g. 

Les résultats resteut aussi satisfaisants si le dosage de l’hydra- 
zine porte sur un sel mélaugé & du nitrate d’ammonium. 

Dosage par axotométrte. — Nous mesurons le volume d'nzote 
dégagé résultant de l'oxydal'on par une solution d'hypobromite de 
so iium à la température ordinaire. Les conditions expérimentales 
adoptées pour chaque dosage sout aussi voisines que possible. Kn 
particulier les p ises d'essais sont faites de manière à donner un 
même volume gazeux . 3J cm 3 environ. 




MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


l’usage du mercure et ses inconvénients (en particulier : dégage¬ 
ment parasite d'oxygène, irrégulier el variable) : poire de caout¬ 
chouc, contenant des billes de verre, adaptée sur l'extrémité infé¬ 
rieure de l'ap;)areil. Il est muni, à sa base, d'une ampoule de 
150 cm 3 environ qui facilite le brassage du liquide par les billes. 
Le gaz produit est chassé dans une éprouvette graduée au 1/20 cm 3 . 
(L'appareil d'Ambard, prévu comme uréomètre, a une faible capa¬ 
cité ; le dégagement gazeux, qui ne dépasse pas 8 cm 3 , est mesuré 
dans l'appareil lui-raérae). 

Dosage du nitrate d'hydrazinium. — Pour tout le domaine de 
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concentrations considéré (de 0 à 300 mg. dans 200 cm 3 ), le volume 
gazeux obtenu est plus grand que le volt me d’azote théorique. 
Mais l'écart est & peu près indépendant de la masse du sel. I*ar 
exemple, l'écart est 1,6 cu> 3 pour 22,4 mg. de sel, et 1,2 cm 3 pour 
190,7 mg. Si l'on porte la masse de sel en ordonnée et la masse 
d'azote en abscisse (fig. 2), la courbe expérimentale (DEï est sen¬ 
siblement parallèle & la droite théorique (OII), & condition toutefois 
que la masse de sel soit supérieure à 40 mg. environ. L'écart est 
alors de 1,5 mg. d’azote. Il est donc possible de doser d’une manière 
correcte le nitrate d’hydrazinium par azolométrie, si l'on utilise une 
courbe d’étalonnage. La tableau I rassemble les nombres se 
rapportant & ce dosage (*). 


Tableau I. 


Dosage du nitrate d'hydrazinium. 


Dotage du nitrate d'ammonium.. — La courbe traduisant la 
variation de la masse d'azote correspondant au dégagement gazeux 
donné par une masse connue de nitrate d'ammonium pur est repré¬ 
sentée en BC sur la ligure 2. La droite théorique pour l’oxydation 
totale, tracée en OA, coupe la courbe expérimentale en P. Par suite, 
daus les conditions adoptées, le volume gazeux libéré est en excès 
sur le volume d'azote théorique ou en défaut suivant que la con¬ 
centration du nitrate d'ammonium est inférieure ou supérieure à 
150 mg. pour 200cm 3 . Ici encore, notre façon d'opérer avec l'emploi 
d'une courbe d'étalonnage, permet de bons dosages azotomélriques. 
Le tableau II rassemble les nombres correspondants. 


Tableau II. 


Dosage du nitrate d’ammonium. 



(*) Les volnmes gazeux sont mesurés dans les conditions normales 
de température et de pression. 
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Bornons-nous à noter que la méthode az>>tométrique pour le dosage 
dns sels ammoniacaux a été signal, e des IsGO par knop |t>) liile ue 
semble pas avoir trouve la laveur des analystes pttrxuile des résul¬ 
tats irréguliers et même incohérents qu elle donne si l'on n'y prend 
pas garde. DiNVirculs auteurs i on eludire depuis, dont Longe il), 
Hichter (,8. < t Schilow («). Celte perlurhalion est due, suivaul les 
cas, & uu arrêt de la réaction normale d'oxydation qui libère tout 
l'aioie, ou à des réactions parasites conduisant à des oxydes d'azote 
ou nléine à de l'oxygène. Ou a proposé, pour éviter ces erreurs, «le 
doser les sels ammoniacaux par oxydation avec une solution titrée 
d'hypochlorile, uu d'hypobromile, prise en excès, et titrage en reluur 
par iodoinetrie (Artniann et Skraballi (10) ou par T acide arsénieux 
(Manchot et Oberhauser' (II). Le dosage par mesure du volume 
gazeux libéré est plus simple et plus rapideque le titrage. Conduit 
comme nous le proposons, il est aussi précis, et nous lui donuons 
la préférence. 


Dosage des mélange* de nitrate d'hydraiinium et de nitrate 
<Tammonium. — Ou l'ait deux opérations : dosage direct du niliate 
d'hydraiinium par oxydation iodoiuétrique en présence de bicar¬ 
bonate, et dosage de la somme des deux sels par azoloméirie à 
l'iiypobromile. Le nitrate d'ammonium est obtenu par ddl'éieuce. 

Ici encore, une courbe empirique de correction permet d'obtenir 
des résultats précis pour le nitrate d ammonium. Celle courbe est 
tracoe de la manière suivante : un mélange de nilrhle d'hydrazi- 
nium et de nitrate d'ammonium purs est oxydé dans l'azolometre. 
On déduit du volume gazeux obtenu le volume théorique corrcs- 
pon la il à l'azote du nitrate d hydraziuium Le nombre correspon- 
danlà celle différence est attribue au niirale d'ammonium. Compté 
en mg. d'azote, il est porté eu abscisse, et la masse de nitrate 
d'ammonium du mélange est porter en ordonnée. La courbe ainsi 
obtenue est voisine d'une droite: elle est leproduile en FG dans 
la ligure 2. Chaque point de celle courbe est relatif à uu mélange 
des deux sels donnant uu dégagement gazeux dans l'azoloinèlre 
restant voisin de 80 cm 3 , comme pour tous 1rs dosages effectués. 
Parsuite, quand le mélange s'enrichit en nitrate d'ammonium, il 
s'appauvrit eu nitrate d'hydraziniuiu. Ainsi, quttnd la quantité du 
premier sel passe de 25 mg. à 2UUmg., celle du second s’abaisse de 


Tableau III. 

Dosage du nitrate d'ammonium en présence de nitrate 
d'hydraziniuui. 
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115 mg. à 14,5 mg. ; pour ces deux extrêmes, le rapport du sel 
dTiydrasinium au sel d'ammonium varie de 4,0 à 0,01. Les nombres 
du tableau 111 correspondent au dosage du mélange des deux 
nitrates. 


Remarque. — Signalous que l'acidimétrie permet un dosage très 
rapide des sels ammoniacaux. Une solution de nitrate d'ammonium, 
ou de chlorure d'ammonium, est additionnée d'une solution titrée 
de carbonate de sodium en excès. Du carbonate d'ammonium se 
fait par double décomposition. On l'élimine par ébullition, ce qui 
déplace l’équilibre et rend la réaction complète après une vingtaine 
de minutes. La solution ne renferme alors plus trace d'ammoniac, 
le réactif de Nesslcr ne donne aucune réaction. L’excès de carbo¬ 
nate de sodium est ensuite titré. Voici seulement quelques nom¬ 
bres : 


0,3900 g. -t OA) 


Le nombre trouvé est presque toujours inférieur au nombre théo¬ 
rique ; la dilTéreuce est faible et diminue si l'ébullition est fuite 
sous pression réduite. Peut-être est-elle due ù une faible hydrolyse 
du sel d’ammonium à doser qui échappe ainsi à la réaction sur le 
carbonate de sodium. Cette hydrolyse diminue quand la tempéra¬ 
ture s'abaisse. 


Séléniate de potassium. 

Nous préparons ce sel à partir du séléuium commercial, qui est 
tout d'abord puritlé puis oxydé, avec passage par l’anhydride Se0 2 
et par le sélénite neutre SeOjK 2 . 

La puriiication du sélénium, qui contient du soufre et du fer. se 
fait par dissolution dans de l'acide sulfurique à l'ébullition, suivie 
de refroidissement, dilution par de l'eau et traitement par un cou¬ 
rant de gaz sulfureux. Le sélénium, qui précipite en totalité, est 
séparé par filtration sur une plaque de verre poreux, lavé à l’eau, 
et séché dans un courant d’azote à 200°. 

L’oxydation du sélénium se fait en deux phases successives : 
voie humide, puis voie sèche. La première utilise de l'acide azotique 
à 40° Bé. On fait une double évaporation au bain-marie jusqu'à 
siccité, en reprenant chaque fois le résidu par de l'eau. Finalement, 
la solution d'acide sélénieux est additionnée de carbonate de potas¬ 
sium en quantité suffisante pour former le sélénite SeOjKj (rapport 
moléculaire SeOj/COjKj = 1). Ce sel cristallise anhydre par con¬ 
centration de la solution à l'ébullition. On le sépare par filtration 
et on l'essore. 

Le sélénite est transformé en séléniate par calcination dans un 
courant d'air au voisinage de 900°. L'oxydation est rapide. Pour 
éviter des enrobages de sélénite par du séléniate, la masse est 
soc cnm. 5° sér., t. 6 , 1939. — Mémoires 103 
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finement pulvérisée et calcinée & nouveau. Le séléniate est mis en 
solution dans l'eau et recristallisé partiellement par évaporation & 
l'ébullition. Après deux ou trois opérations, le sel obtenu présente 
une grande pureté ; en particulier, il est tout & fait exempt de 
sélénite. 

Remarques. — 1. Le sélénite anhydre et le séléniate de potassium 
ne sont pas recristallisables par refroidissement de leurs solutions 
saturées & l'ébullition, car leur solubilité varie peu en fonction de 
la température. Pour le sélénite, Janitski (12) indique 68,53 g. pour 
100 g. & 100° et 68.48 & 24°,3, température de transition relative & 
l'équilibre en présence du sel anhydre et du tétrahydrate. Pour le 
séléniate, la solubilité s'accrott de 6 0/0 environ quand la tempéra¬ 
ture passe de0°à 100° (Friend) (13), (Meyer et Aulich) (14), mais elle 
est toujours élevée : 56,16 g. 0/0, par exemple & 100°. 

2. Généralement, le séléniate est préparé en oxydant directement 
le sélénium par le carbonate de potassium, & haute température : 
815°. Il y a perte notable de sélénium par volatilisation. On peut 
diminuer cette perte en utilisant un gros excès de carbonate, mais 
le séléniate obtenu est très impur. Notre méthode d’oxydation en 
deux temps nous paraît bien préférable. 

Dosages. Solutions de séléniate. — Nous opérons par voluin étrieiodo- 
métrique ou par gravimétrie. La première méthodeutilise l'oxydation 
de l’acide chlorhydrique avec mise en liberté de chlore, qui libère 
de l’iode d’une solution d’iodure de potassium. Elle a été indiquée 
dès 1813 par Petterson (15) et reprise par Gooch et Evans (16). La 
méthode gravimétrique pèse le sélénium précipité par réduction du 
séléniate en deux temps : action de l’acide chlorhydrique et réduc¬ 
tion du sélénite formé par le gaz sulfureux, puis lavage du sélénium 
& l’alcool. Voici des nombres ; 



Le dosage volumétrique du séléniate par iodométrie est assez 
délicat Voici une manière d’opérer qui nous a donné toute satis¬ 
faction : la solution aqueuse de séléniate (1 volume), additionnée 
d’une solution chlorhydrique de densité 1,9 (1/2 volume), est mise 
dans un ballon de 250 cm 3 surmonté d’un réfrigérant relié à deux 
barboteurs en série contenant une solution d’iodure de potas¬ 
sium. Les liaisons sont faites par rodage. Un tube plongeur permet 
l’accès dans le ballon d’un courant de gaz carbonique pur qui 
entraîne le chlore libéré dans la solution de séléniate que l’on porte 
& une lente ébullition. La réduction du séléniate devient alors 
complète par déplacement de l’équilibre ; on sait que la réaction 



1939 


A. CHRÉTIEN ET 0. HOFFBR. 


est réversible (Sherill et lzard) (.17). L'opération est ainsi terminée 
en .i/2 heure. Une tubulure, branchée sur la canalisation entre le 
réfrigérant et le premier barboteur, permet de s'en assurer. Le 
second barboteur sert de témoin ; si l’opération est bien conduite, 
la solution d'iodure de potassium qu’il contient ne doit pas se 
colorer. 

Signalons seulement l’étude critique des méthodes de dosage du 
sélénium faite en 1924 par Corrydon et Bray (18). Voir encore, 
Hovorka (19). 

Solations bi-salines de séléniate et desalfate. — Nous avons observé 
que la présence de sulfate de potassium ne perturbe pas le dosage 
iodométrique du séléniate par oxydation de l’acide chlorhydrique. 

Une solution mixte des deux sels est dosée par l’extrait sec, 
obtenu par évaporation au bain-marie puis séchage à l'étuve au 
voisinage de 150°, ce qui donne la somme des deux sels. Le sulfate 
s’obtient par différence après dosage iodométrique du séléniate. 

Aïoture de potassium. 

Nous préparons ce sel en partant de l'azoture de sodium, produit 
commercial ; le nôtre provenait de la maison Raschig de Ludwigs- 
hafen tNatrinmazid). 

Une bouillie épaisse d'azoture de sodium et d’eau est additionnée 
goutte & goutte d'acide sulfurique dilué en même temps que la tem¬ 
pérature est élevée très lentement jusqu'à 60°. Le gaz azothydrique 
libéré est condensé par un réfrigérant descendant à serpentin et 
conduit dans une solution de potasse maintenue au voisinage de 
20 * jusqu’à neutralisation; la phénolphtaléine sert d'indicateur. 

La solution d'azoture de potassium est évaporée à 50° sous 
pression réduite par une trompe à vapeur de mercure. Le sel qui 
cristallise est séparé sur filtre de verre poreux, essoré, lavé et 
claircé par de l’alcool aqueux (1/1). Il est recristallisé par dissolu¬ 
tion dans l'eau à 50*, puis séché dans un courant d’air dont la tem¬ 
pérature est élevée progressivement de 50® à 120° à mesure que la 
dessiccation avance. 

L’azoture de potassium, qui cristallise anhydre, se conserve bien 
s’il est soigneusement desséché ; il n'est pas hygroscopique. 

Notre méthode de préparation donne un sel de grande pureté. 
Elle n’entraîne aucune hydrolyse ; la température étant toujours 
maintenue aussi basse que possible. Elle nous parait avantageuse, 
étant donnée sa simplicité. Aussi considérons-nous comme super¬ 
flues les techniques plus compliquées qui ont été proposées anté¬ 
rieurement. Notons seulement les travaux de Hoth et Pyl (20) : 
emploi d'acide silicofluorhydrique pour déplacer l'acide àzothy- 
drique et distillation sous pression réduite, et Gdnther et Meyer (21): 
emploi d'acide stéarique. 

Dosages. — L’azoture d'argent est pen stable quand il est sec, 
aussine convient-il pas pour un dosage gravimétrique(Copeman) (22). 
On le transforme en chlorure dans un milieu aqueux (Dennis et 
Isham (23), (Schmidt) (24). 
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Différentes méthodes volumétriques ont été proposées dans les 
dernières années. Mais, assez délicates, elles ne semblent pas être 
devenues d'un usage courant. Notons, par exemple, le titrage en 
retour au sulfate de cérium tétravalent (Martin) (25) et l'oxydation 
iodométrique de l'azoture en présence de sulfure de carbone, qui 
catalyse cette oxydation (Feigl et Chargaff) (26). 

Nous utilisons une méthode volumétrique & l’argent, qui peut 
être conduite d'une manière directe ou indirecte : l'azoture est pré¬ 
cipité par un excès d'une solution titrée d’azotate d'argent N/10 en 
agitant. Il se dépose facilement et la liqueur qui le baigne est 
claire. L’excès d’argent contenu dans une partie aliquote de cette 
liqueur est titré par la méthode classique au thiocyanate. On peut 
contrôler le résultat donné par ce dosage direct en procédant d'une 
manière indirecte : le précipité d'azoture d'argent est séparé par 
filtration, lavé, puis dissous dans de l’acide azotique dilué (1 à 4) 
et chaud. L'ion Ag* est titré ensuite par le thiocyanate. Voici seu¬ 
lement quelques nombres : 



On voit que le dosage volumétrique par précipitation de l’azoture 
d'argent donne des résultats satisfaisants ; cependant le dosage 
indirect est préférable au dosage direct. Etant des plus simples, il 
apparaît comme un dosage de choix. 

Solution* bi-saline* d'azoture et de chlorure. — Les deux sels 
d'argent sont précipités par addition d’une solution titrée d'azotate 
NOjAg N/10 en excès. Le titrage en retour sur une partie aliquote 
de la liqueur claire, par du thiocyanate, donne la somme :azoture-f- 
chlorure. Le précipité d'azoture et de chlorure d’argent est séparé 
et traité par de l'acide azotique dilué (1 à 4) qui dissout seulement 
l’azoture. On titre l'argent passé en solution. 

L'azoture est donc obtenu directement et le chlorure par diffé¬ 
rence. Les dosages ont porté sur des mélanges des sels renfermant 
de 0 à 75 g. 0/0 de chlorure. L’erreur maximum rencontrée ne dépasse 
pas 0,2 0/0 par défaut pour l'azoture et 0,3 0/0 par excès ponr le 
chlorure. 

Isocyanate de potassium. 

Nous préparons ce sel en oxydant du ferrocyanure de potassium 
par dubichromate de potassium, réaction indiquée parErdmann (27) 
et Bell (28). Mais notre manière de conduire cette préparation donne 
un sel de grande pureté. On obtient couramment 99,8 à 99,9 0/0, 
alors que le sel préparé suivant les indications d’Erdmann donne 
à peine 98,8 ; un produit livré par « Prolabo » ne dépassait pas 97. 
La difficulté de la préparation résulte d’une transformation assez 
rapide de l'isocyanate en solution aqueuse, phénomène assez coin- 
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pllqué étudié par Cranston et Livingstone (29), qui débuterait par 
une hydrolyse autocatalysée par l’ion C0 3 NH 4 ' formé (O. et I. 
Masson) (30) : 

CNO- + 2HOH -> C0 3 NH 4 - 

Nous évitons pratiquement cette hydrolyse en remplaçant l'eau 
par une solution hydroalcoolique de concentration empiriquement 
choisie ou par un mélange d'alcool et d’éther, pour toutes les ma¬ 
nipulations par voie humide qui interviennent. 

Le ferrocyanure et le bichromate sont finement pulvérisés et 
desséchés soigneusement. Leur mélange intime est versé par petites 
quantités dans une capsule de fer, chauffée aux environs de 400° : la 
réaction est assez vive et la masse fuse. Après refroidissement vers 
60", le produit est agité avec une solution hydroalcoolique renfer¬ 
mant 70 g. d’alcool éthylique, 15 g. d’alcool méthylique ei 15 g. 
d’eau. On sépare par filtration un résidu renfermant surtout de 
l’oxyde chromique et des oxydes de fer. La solution est refroidie 
aux environs de — 10* en l’agitant ; elle abandonne de fins cristaux 
d’isocyanate que l’on sépare rapidement sur filtre de verre poreux 
en essorant, [.es cristaux sont triturés avec un mélange d’alcool 
dilué par de l’éther, essorés, puis claircés par le même mélange. Un 
traitement analogue est fait ensuite avec de l’éther pur. 

Le sel obtenu renferme environ 1,2 g. 0/0 d’impuretés, formées 
principalement de potasse et de carbonate. Après trois recristalli¬ 
sations utilisant un traitement analogue au précédent, il est prati¬ 
quement exempt de carbonate ; en effet, l’eau de baryte ne produit 
aucun louche. 

L’isocyanate cristallise anhydre, il est séché & la température 
ordinaire dans le vide d’une trompe à vapeur de mercure, sur de la 
chaux. Il doit être conservé à l’abri rigoureux de l’humidité. Le 
mieux est de le maintenir dans le vide en tube scellé. 

Dosage». — Nous dosons l’isocyanate par volumétrie après préci¬ 
pitation du sel d’argent, en solution neutre. La solution titrée 
iNOjAg N/10) est ajoutée goutte à goutte, à la température ordi¬ 
naire, en agitant vivement. (L’isocyanate d’argent est facilement 
solubledan8 l’acide azotique même dilué). Laliqueurquilebaigneest 
alors claire. On en prélève une partie aliquote et on y dose l’ion 
Ag*, provenant de l’excès de solution de nitrate, par du thiocya- 
nate de potassium (N/10) en présence d’alun de fer et d'ammonium 
comme indicateur. 

Les résultats ainsi obtenus sont satisfaisants. L’isocyanate est 
donc facilement dosable. il n’est vraiment pas nécessaire, contrai¬ 
rement à l’opinion courante, de faire une analyse élémentaire por¬ 
tant sur le carbone et sur l’azote (voir en particulier : Boll et Le- 
roide (31). On sait que l’isocyanate ne peut être dosé par pesée du 
sel d’argent qui se décompose facilement dès 80° en laissant fina¬ 
lement un résidu d’argent (Lemoult) (32). 

Mélanges d'isocyanate et de thiocyanate. — Les deux sels sont 
dosés en présence l’un de l’autre par deux titrages en retour à 
l’argent. Le premier, qui se fait en solution neutre, donne la somme 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 


des deux sels. Le second, fait en solution acide (N0 3 H, 0,25 N) 
donne le thiocyanate seul. L’isocyanatc s'obtient par différence. 

Les nombres obtenus en opérant ainsi sont en excès pour lethio- 
cyanate et en défaut pour l'isocyanate. En voici quelques-uns : 


Dosage du thiocyanate en présence d'isocyanate 
(solution acide), 


0,0501 

0,1008 

0,3021 


g. SCNK 
fcm*) Théorique Trouvé 

10,05 0,3886 0,3887 


SCNK Erreur 

OCNK 0/0 


II. Dosage du thiocyanate et de Visocyanate. 
NO.Ag.04-N g. SCNK 

Neutre Acide 


+ 042 0|lC 
-j- 0,70 0,30 


Nous avons vérifié que le thiocyanate est dosé, d’une manière 
précise, par volumétrie à l’argent aussi bien en solution neutre qu'en 
solution acide. Le dosage gravimétrique par pesée du sel d'argent 
est possible de même en solution neutre, contrairement à l’opinion 
courante. Les nombres obtenus par les deux méthodes s'accordent 
à moins de 1/1000 près. 
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N* 167. — Ccntribution à l'étude de l’absorption dans 
l'ultra-Tiolet moyen de certaines phénylbydrasideat 
par M"' D. BIQUARD et M. P. GRAMMATICAKIS. 

(27.5.1939.) 


L’étude de l’absorption dans l’ultra-violet moyen des dérivés acidy- 
lés de la phénylhydrazine a montré que ces produits existent, en 
solution alcoolique et à la température ordinaire, principalement sous 
la (orme phényldrazide vraie. 

La modification du spectre d'absorption de la phénylhydrazine pro¬ 
voquée parla substitution d’un ou de plusieurs hydrogènes par divers 
groupe acidylés aliphatiques ou aromatiques a montré que : 1* la subs¬ 
titution d’un hydrogène en position a modifie profondément le spectre 
d'absorption de la phénylhydrazine (forme et position de la courbe); 
2* la substitution d'un hydrogène en p ne modifie que légèrement le 
spectre d'absorption de la phénylhydrazine, le dérivé p substitué pré¬ 
sentant uneabsorption semblable à celle de la phénylhydrazine ; S* la 
substitution des hydrogènes en a et p modifie profondément le speo- 
tre d'absorption de la phénylhydrazine, l'absorption du dérivé a.p- 
substitué étant conditionnée par le substituant en a. 

Les auteurs donnent les méthodes de préparation et de purification 
de toutes les phénylhydrazides étudiées. 


Des recherches effectuées sur l'absorption dans l’ultra-violet 
moyen de la phénylhydrazine et de certains de ses dérivés (1) d'une 
part, et, d'autre part, l'étude de l'action des organomagnésiens 
mixtes sur les phénylhydrazides (2) nous ont conduits à faire une 
étude systématique des variations de l’absorption dans l’ultra¬ 
violet moyen des phénylhydrazides suivant le nombre et la posi¬ 
tion des hydrogènes du groupe -NH.NHj substitués par différents 
groupes acidylés. Une telle étude n’avait pas encore été effectuée 
à notre connaissance. 

M" Ramart et ses collaborateurs, au cours de recherches 
sur ie comportement chimique des amides ainsi que sur l'absorp¬ 
tion de ces substances dans l’ultra-violet moyen (3), avaient été 
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amenés & penser que les amides peuvent exister en solution sons 
les trois formes tautomères suivantes : 

(I) R.CH=C<°® (H) R.CHj.O^® (III) R.CH,.CO.NH a 

Par analogie avec cette représentation, nous avons pensé que les 
phénylhydrazides, qui se forment par déshydratation du produit 
d’addition de la phénylhydrazine et d’nn acide (*), pouvaient être 
représentées comme existant en solution sons les différentes formes 
tautomères suivantes en équilibre : 

R.HC=C.NH.NH- R.HjC.C=N.NH- R.HjC.CO.NH.NH- 
(I) d)H (II) d>H (III) 

R.HjC.CH.N=N- 
(iV) d>H 

Le fait que les phénylhydrazides n'absorbent pas dans la région 
visible du spectre et que les corps de la forme (IV) sont colorés dans 
cette même région nous permet d’écarter cette structure (IV). 

D'autre part, dans la série aliphatique, nous observons une iden¬ 
tité presque complète entre les courbes d’absorption de la p-acétyl- 
phénylhydrazine, de la ptriméthylacétyl-phénylhydrazine et de la 
p-acétyl-p-alcoyl-phénylhydrazine (figure I). Or le fait que la p-tri- 
méthylacétyl phénylhydrazine CgH 5 . NH. NH. CO. C(CH 3 ) 3 ne peut pas 
avoir la structure (I) et que la p-acétyip-alcoyl-phénylhydraxine 
CgHj. NH. N (CO. CH 3 )(CH<^g j) est incompatible avec la forme (IL 
permet d'écarter ces structures (I) et (II) et de penser que ces phé¬ 
nylhydrazides se trouvent principalement , dans les conditions 
expérimentales utilisées (solution alcoolique à la température ordi¬ 
naire), sous la forme phénylhydrazides vraies (III), sans toutefois 
exclure la possibilité pour ces substances d'exister en faibles quan¬ 
tités sous les autres formes, les proportions respectives de formes 
tautomères en présence dépendant des conditions expérimentales 
(solvant, température,...). 

Remarquons que toutes les phénylhydrazines substituées en p 
par des acidyles aliphatiques présentent sensiblement la même 
absorption qui est plus proche de l'absorption de l’aniline que de 
celle de la phénylhydrazine (forme et position des bandes) (figures 
II et III). L’acidylation en p se trouve accompagnée d’un léger dépla¬ 
cement, vers l’ultra-violet, de la branche ascendante de la première 
bande. 

(*) Nous avons préparé le formiate de phénylhydrazine (4) (P. F. 8w) 
par action de l'acide formique pur sur la phénylhydrazine en solution 
dans l’éther anhydre à —4'. mais nous n’avons pu en déterminer le 
spectre d’absorption car ce produit se décompose en solution alcool!- 
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Etant donné que les amides et las acides aliphatiques (5) possèdent 
sensiblement la même absorption, nous avons comparé la courbe 
d’absorption de la phénylsemicarbazide QH5NH.NH.CO.NHs 
(substance qui est la phénylhydrazide correspondant à l’acide car- 
bamique) aux courbes d'absorption des autres phénylhydrazides 
des acides formique, acétique, isobutyrique, triméthylacétique et 
nous avons constalé (figure III) que la phénylsemicarbazide pos¬ 
sède sensiblement la même absorption que les phénylhydrazides 
des acides aliphatiques précédents et, par suite, présente une ana¬ 
logie très étroite avec l’absorption de l'aniline. 

Nous avons étudié, également, l'influence de la substitution d’un 
hydrogène du groupe fonctionnel -NH.NH, dans la position p par le 
groupe benzoyle. La courbe d'absorption de la P-benzoyl-phényl- 
hydrazine QH S . NH. NH. CO. QH, est différente de celle de l’aniline 
(figure IV). 

Il nous a semblé intéressant de comparer l’absorption de la p- 
benzoyl-phénylhydrazine QH5.NH.NH.CO.C4H5 avec celle d’un 
composé présentant une double liaison en position conjuguée avec 
le groupe C = O ; nous avons ainsi été amenés à mesurer l'absorption 
de la pcrotonoyl-phénylhydrazine C5H5.NH.NH. CO.CH=CH.CH,. 

Nous avons constaté le fait remarquable que les courbes de la p 
crotonoyl-phénylhydrazine et de la p-benzoyl-phénylhydrazine sont 
sensiblement identiques (figure IV); d'ailleurs le même phénomène 
peut être observé en comparant les courbes d'absorption des ani- 
lides de l'acide crotonique C5H5.NH.CO.CHrCH.CH, et de l'acide 
benzoïque C4H5.NH. CO. C,H 5 (figure IV). Tout se passe donc comme 
si une seule des doubles liaisons du noyau benzénique (celle qui se 
trouve en conjugaison avec le groupe C= 0 ) participait à l’absorp¬ 
tion de ces substances dans l'ultra-violet moyen, les autres liaisons 
restant inactives. 

En comparant les spectres d'absorption de ces deux phénylhydra¬ 
zides avec ceux des phénylhydrazides dans lesquelles le radical 
acidyle est aliphatique, on constate pour la p-crotonoyl-phénylhy¬ 
drazine et la p-benzoyl-phénylhydrazine un déplacement très nota¬ 
ble des courbes d'absorption vers le visible et une augmentation 
de la sensibilité, ces variations étant attribuables à la présence de 
doubles liaisons conjuguées (figures II et IV). 

Nous avons étudié le spectre d'absorption de la p-cinnamoyl-phé- 
nylhydrazine QH5.NH.NH.CO.CHrCH.QH5 qui, par rapport à la 
p-benzoyl-phénylhydrazine QH5.NH.NH. CO.QH 5 , contient une 
double liaison conjuguée supplémentaire ; nous avons pu observer 
que la courbe d'absorption de cette substance se trouve située plus 
près du visible que celle correspondant au dérivé p-benzoylé et, de 
plus, il y a une augmentation de la sensibilité (figure IV). 

Après avoir déterminé les variations de l'absorption de la phé- 
nylhydrazine résultant de la substitution d'un hydrogène en p vis- 
à-vis du noyau benzénique, nous avons mesuré l’absorption des 
phénylhydrazines a-acidylées et a.p-diacidylées. Nous avons constaté 
que les spectres d'absorption de ces composés sont très différents 
de ceux des p-phénylhydrazides correspondantes ; les courbes des 
« et des a.p-phénylhydrazides présentent entre elles une analogie 
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très étroite de forme, la conrbe da dérivé a.p-disubstitué se trou¬ 
vant légèrement déplacée vers l'nltra-violet par rapport & celle dn 
dérivé a-substitué correspondant (figures VI et VIII. Remarquons 
qu'il existe une analogie dans la forme des courbes de la phényl- 
hydrazine a-acétylée et de la N-métbylacétanilide (*) (flg. VI). 

L’étude dn spectre d'absorption de la tribenzoylphénylhydrazine 
C e H 5 .N(CO.C 6 H 5 ).N(CO.C 6 H s )j (figure VIL montre que la conrbe 
correspondant à cette substance est semblable & celle de laa.p- 
dibenzoyl-phénylhydrazine C 6 H S . N(CO. C 6 H 5 ). NH. CO. QHs, la 
courbe du dérivé trisubstitué se trouvant déplacée légèrement vers 
le visible par rapport & celle du dérivé disubstitué. 

En ce qui concerne les dérivés a.p-disubstituésde la phénylhydra- 
zine, nous avons observé que les courbes d’absorption de la p-for- 
myl-a-acétyl-phénylhydrazine C 6 H 5 .N(CO.CH 3 ).NH.COH et de la 
a.p-diacétyl-phénylhydrazine C 6 H s .N(COCH 3 ).NH.CO.CH 3 sont 
tout & fait semblables (figure VI) comme on pouvait d’ailleurs le 
prévoir, étant donné que les différents acidyles aliphatiques pro¬ 
voquent la même variation de l'absorption de la pbénylhydrazine 
par leur subtitution en p. 

L'absorption propre du groupe benzoyle étant beaucoup plus 
grande que celle des acidyles aliphatiques, il était intéressant 
d'étudier l'influence de la substitution par ce groupe d’un hydro¬ 
gène en p dans l’a-acétyl-phénylhydrazine. Nous avons constaté que 
la courbe d'absorption de la p-benzoyl-a-acétyl-phénylhydrazine 
CcHj.N(CO.CH 3 VNH.CO. C fl H 5 possède exactement lamêmeformeque 
celles des autres a-acétyl-phénylhydrazines p-acidylées (flg. VI). Mais 
tandis que l’introduction d'un groupe acidyle aliphatique en p dans 
l’a-acétyl pbénylhydrazine provoque un déplacement de l'absorption 
vers l'ultra violet, la benzoylation en p de l’a-acétyl-pbénylbydra- 
zine n'est accompagnée que d’un très léger déplacement de la courbe 
d’absorption vers le visible. 

L'examen des courbes d’absorption de la p-benzoyl-a-acétyl-phé- 
nylbydrazine et de son isomère la p-acétyl-a-benzoyl pbénylbydra- 
zine, montre que cette dernière a un spectre se rapprochant de 
celui de l'a-benzoyl-phénylhydrazine (figure VII) tandis que l'absorp¬ 
tion de la première est sensiblement identique & celle de l'a-acétyl- 
phénylhydrazine (figure VI). Ceci montre l'influence prépondérante 
exercée dans la détermination du spectre des diacidyl-pbénylby- 
drazines par le substituant situé en a, le groupe substituant en p 
n'ayant qu’une influence négligeable tout au moins en ce qui con¬ 
cerne la forme des courbes. 

En résumé , l'étude des variations du spectre d'absorption de la 
pbénylhydrazine provoquée par la substitution d’un ou de plusieurs 
hydrogènes par divers groupes acidylés aliphatiques ou aroma¬ 
tiques nous a montré que : 

1» La substitution d’un hydrogène en position a modifie profondé¬ 
ment le spectre d’absorption de la pbénylhydrazine (forme et posi¬ 
tion de la courbe). 

(*) La courbe de la N-méthylaeélanilide a été empruntée A M“' Rakart 
et M“- A. Wohi. (fi). 
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8* La substitution d’un hydrogène en p ne modifie que légèrement 
le spectre d'absorption de la phénylhydrazine, le dérivé p substitué 
présentant une absorption semblable à celle de la phénylhydrazine. 

9* La substitution des hydrogènes en » et p modifie profondément 
lé spectre d’absorption de la phénylhydrazine, l’absorption du 
dérivé «.p-substitué étant conditionnée par le substituant en x. 

Au cours de ce travail nous avons mesuré l’absorption des com¬ 
posés suivants : 

P -aeidyl -phénylhydrazine». 

Phénylsemicarbazide C 6 H 5 . NH.NH. CO.NH 3 . 

P-formyl-phénylhydrazine C 6 H 5 . NH. NH. COH. 
p-acétyl-phénylhydrazine C c H s .NH.NH .CO.CH 3 . 
P-isobutyryl-phénylhydrazine C 6 H 5 . NH. NH. CO. CH(CHj),. 
p-triméthyiacéty 1-phénylhydrazine QHj. NH. NH. CO. C(CH 3 ) 3 . 
P-crotonoyl-phénylhydrazine C„H S .NH .NH.CO.CH=CH.CH 3 . 
p-benzoyl-phénylhydrazine C 6 H 5 . NH. NH. CO. C 6 H 5 . 
p-cinnamoyl-phénylhydrazine C 6 H 5 . NH. NH. CO. CH=CH. C*H 5 . 

p-alcoyl-p-acidyl-phénylhydrazines. 
p-(i-phénylpropyl)-p-acétyl-phénylhydrazine 

CgH 5 . NH. N(CO. CH 3 )(CH<£»^). 
p-(i-phénylpropyl)-p-carbamyl-phény lhydrazine 

C 6 H s .NH.N(CONH î )(CH<^). 

x-acidyl ■ phénylhydraz ines. 

x-acétyl-phénylhydrazine C e H 5 .N(CO.CH 3 ).NH 3 . 
x-benzoyl-phény lhy dra zine CgH 5 N. (CO. C 6 H 5 ). NH 2 . 

a-f-diacidyl-phénylhydrazines. 

x.P-diformyl-phénylhydrazine C 5 H 5 .N(COH).NH.COH. 
x. p-diacétyl-phénylhydrazine C 6 H 5 . N(CO. CH 3 ). NH. CO. CH 3 . 
x. p-diisobuty ryl-phénylhydrazine 

C,H 5 . N(CO. CH<£j] 3 ) • NH. CO CH(CH 3 )j . 
x. p-ditriméthylacétyl-phénylhydrazine 

/CH 3 

CgH s .N(CO.C^CH 3 ).NH.CO.C(CH 3 lj. 

«. p-dibenzoyl-phénylhydrazine C e H 5 . N(CO. cj^. NH. CO. (^Hj. 
p-formyl-x-acétyl-phénylhydrazine C e H 5 .N(CO. CH 3 ). NH. COH. 
p-acétyl-x-benzoyl-phénylhydrazine 

CeH 5 .N(CO. C 6 H 5 ). NH. CO. CH 3 . 

(t-benzoyl-x-acéty 1-phény lhydrazine 

CgH s . N(CO. CH 3 ). NH. CO. C*H,. 
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7 riacidylphénylhy drazine. 

p. p-dibenzoyi-«-benzovl-phénylhy drazine 

C 6 H 5 .N(CO. CoHj). N(CO. C 6 H 5 V 


Partis expérimentale. 


1. — Mesures d'absorption. 

Toutes les déterminations spectrales ont été effectuées sur les 
solutions alcooliques des substances étudiées aux concentrations 
de N/100 etN/1000 sauf dans le cas de la tribenzoylphénylhydrazine 
pour laquelle les concentrations utilisées ont été N/1000 et N/10.000 
à cause de sa faible solubilité dans l'alcool. 

Les courbes d’absorption ont été tracées en portant en ordonnées 
les logarithmes du coefficient d'absorption, et, en abscisses, les 
fréquences (avec indication des longueurs d'onde correspondantes). 

$-acidyl-phénylhydrazines et $-alcoyl-$-acidyl-phénylhydrazines. — 
Sur la ligure 1 se trouvent tracées les courbes d'absorption de la p- 
acétyl-phénylhydrazine (courbe 1), de la p-triméthylacétyl-phényl- 
hydraziue (courbe 2) et de la p-(l-phénylpropyl)-p-acétyl-phénylhy- 
drazine (courbe 3). 



Ces trois composés qui possèdent des courbes tout à fait analo¬ 
gues (forme et position des bandes) doivent avoir la même struc¬ 
ture, celle de la phénylhydra/.ide vraie, étant donué que cette forme 
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est la seule compatible avec la nature des substituants présents 
dans ces substances. 

Sur la ligure II nous avons représenté les courbes d'absorption 
de la p-formyl-phénylhydrazine (courbe i), de la p acétyl-phénylhy- 
drazine (courbe 2), de la P-isobutyryl-phénylhydrazine (courbe 8\ 
de la p-triméthylacétyl-phénylhydrazine (courbe 4). 



On constate que tous ces dérivés p-acidylés, dans lesquels l’aci- 
dyle est aliphatique, possèdent sensiblement la même absorption. 

Nous avons constaté que l'absorption des p-acidyl-phénylhydra- 
zines précédentes se rapproche plus de l'absorption de l'aniline 
que de celle de la phénylhydrazine comme oh peut le voir sur la 
ligure III où se trouvent tracées les courbes de la p-acétyl-phényl- 
hydrazine (courbe i), de la phénylhydrazine (courbe 2) et de l'ani¬ 
line (courbe 31. Remarquons que la courbe d'absorption de la phényl- 
semicarbazide (courbe 4), substance qui peut être considérée comme 
la phénylhydrazide de l'acide carbamique, est très voisine de celle des 
autres dérivés p-acidylés de la phénylhydrazine, ce qui montre que 
l’anhydride carbonique se comporte, à ce point de vue, comme les 
autres acides aliphatiques. 

Après avoir étudié la variation de l'absorption de la phénylhy¬ 
drazine apportée par l'introduction en p des différents acidyles ali¬ 
phatiques précédents, c'est-à-dire de groupes acidyles dont l'absorp¬ 
tion propre se trouve déplacée vers l'ultra-violet par rapport à celle 
de la phénylhydrazine, nous avons déterminé ensuite l’influence 
exercée par la substitution en p de groupements acidylés présentant 
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une absorption propre dans la région d'absorption de la pbényb- 
bydrazine. Nous avons ainsi étndié les spectres d’absorption de 1» 



p-benzoyl-phénylhydrazine (flg. IV, courbe 1), de la p-erotonoyl- 
pbénylbydrazine (flg. IV, courbe 2), de la p-cinnamoyl-phénylhydra- 
zine (flg. IV, courbe 8). 

On constate que les courbes des p-benzoyl-phénylhydrazine et p- 
crotonoyl phénylhydrazine sont sensiblement identiques et diffèrent 
de celles de l'aniline et des autres p-acidyl-phénylhydrazlnes étudiées 
précédemment. 

Comme le montre la figure IV, les courbes des p-benzoyl-pbényi- 
bydrazine et p-crotonoyl-phénylhydrazine se trouvent plus près du 
visible que celle de l'aniline ^courbe 6) et on note un élargissement 
de la première bande d'absorption. 

L'effet identique apporté par la substitution des H en p de la phényl- 
bydrazinepardes radicaux crotonoyle et benzoyle se retrouve égale¬ 
ment lorsque l'on remplace un hydrogène fixé sur l’atome d'azote 
de l’aniline par ces mêmes radicaux, comme on peut le voir sur la 
ligure IV où nous avons tracé les courbes d’absorption des anilides 
de l'acide crotonique (courbe 4) et benzoïque tcourbe 5). 

Sur cette même figure IV nous avons représenté le spectre d'ab¬ 
sorption de la p-cinnamoyl-phénylhydrazine (courbe 3) ; en compa¬ 
rant cette courbe 4 celle de la p-benzoyl-phénylhydrazine (courbe 1), 
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on constate qu’il y a pour la première un élargissement très nota¬ 
ble de la première bande d’absorption avec un déplacement 
important vers le visible et nne forte augmentation de la sensibi¬ 
lité. 



$-alcayl-$-acidyl-phénylhydratine». — Sur la figure V nous avons 
représenté les courbes d'absorption de la p-(l-phénylpropyl)-p- 
«cétyl-phénylhydrazine (courbe 1), de la jMl-phénylpropyl)-j}-carba- 
myl-phénylhydrazine (courbe 2), de la p-acétyl-phénylhydrazine 
(courbe 3) et de la phénylsemicarbazide (courbe 4). 

En comparant ces courbes on constate que l'alcoylation en p de 
la p-acidyl-phénylhydrazine est sensiblement sans influence. 

*-acidyl-phénylhydraiine», et. ^-diacidyl-phénylhydratine» et 
triacidyl-phénylhydrcaine. — Sur la ligure VI se trouvent tracées 
les courbes d’absorption de la o-acétyl-phénylbydrazine (courbe 8) 
et de la a.p-diacétyl-phénylhydrasine (courbe 3). Ces courbes qui 
présentent une forme identique sont constituées, dans l’ultra¬ 
violet moyen, par une seule branche ascendante. La courbe du 
dérivé disubstitué est déplacée vers l'ultra-violet de près de i 50 À 
par rapport à celle du dérivé «-acétylé. 

Sur la figure VI nous avons également représenté la courbe 
d'sd>sorption de la p-acétyl-phénylhydrazine (courbe 1) dont la forme 
est très différente de celle des courbes des substances précédentes, 
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Sur la ligure VIII nous «tonnons les spectres des phénylhydra- 
zines x.pdiacidylées <acidyles aliphatiques). Les courbes des 
« p-diacétyl-phénylhydrazine (courbe 2), a.p-di-isobutyrylphényl- 
hydrazine (courbe 3) et a.p-ditriméthylacétyl-phéaylhydrazine 
(courbe t) sont sensiblement identiques, celle de la a. p-diformyl- 
phénylhydraziue <courbe 11 se différenciant des précédentes par une 
légère variation dans la position et dans la valeur de l'intensité 
d'absorption. 



Remarquons que le groupe triméthylacétyle s'introduit beaucoup 
plus difficilement que les autres radicaux aliphatiques, cependant 
on ne note pas de différence sensible eutre l'absorption des trimé- 
thylacétyl-phénylhydrazines et celle des phénylhydrazines substi¬ 
tuées par ces autres radicaux aliphatiques. 

Il est à remarquer que la p-fonnyl-*-acétyl phénylhydrazine qui 
ne diffère de la a.p diacétyl-phénylhydrazine que parle remplace¬ 
ment, en p, du groupe acétyle par un substituant forinylé possède 
la même absorption que ce dernier comme le montrent les courbes 
3 et 4 de la ligure VI. 

D'autre part la comparaison des spectres d’absorption de 
la. pdiacétyl-phénylhydrazine (ligure VI, courbe 31 et de la p-ben- 
zovl-i acétyl-phénylhydrazine (ligure VI, courbe 5) montre que ces 
deux composés possèdent des courbes d'absorption identiques 
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qaant à la forme, l’introduction en p du groupe benzoyle se tra¬ 
duisant seulement par un déplacement de la courbe d'absorption 
vers le visible. 



Sur la ligure Vil se trouvent représentées lps courbes d'absorp¬ 
tion de la«benzoyl-phénylhydrazine (courbe 2), de la a.p-dibenzoyl- 
phénylhydrazine (courbe 8) et de la tribenzoyl-phénylhydrazine 
(courbe 6). Comme dans le cas des dérivés *- et fl-acétylés de la 
phénylhydrazine, on constate une différence dans la forme des 
courbes d’absorption de la fl-benzoyl-phénylbydrazine (courbe 1) 
et de l'x-benzoyl-phénylhydrazine (courbe 2). 

Les courbes de la «.p-dibenzoyl-phénylhydrazine et de la triben- 
zoyl phénylhydrazine possèdent la même forme et sont constituées, 
comme dans le cas des «.{3-diacidyl-phénylbydrazines, par une 
branche ascendante, la courbe du dérivé tribenzoylé se trouvant 
située plus près du visible que celle du dérivé «. jl-dibenzoylé ; l’in¬ 
tensité de l'absorption est plus grande dans le cas de la tribenzoyl- 
phénylhydrazine. 

Si nous comparons ces courbes & celles des phénylhydrazines 
x.p-disubstituées par des acidyles aliphatiques (ligure Vlll, cour¬ 
bes 1, 2,3 et 4), nous voyons que ces dernières correspondent & des 
substances beaucoup plus transparentes (déplacement des courbes 
vers l’U.-V. de plus de 400° A et augmentation notable du coeffi¬ 
cient d’absorption). 

soc. CHIM., 5* sbr.i T- 6, 1939. '— Mémoires. 104 
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Nous avons également représenté sur la ligure VII le spectre 
d'absorption de la p-acétyl-xbenzoyl-phénylhydrazine (courbe 4). 
La comparaison de cette courbe avec celle de la a.p-dibenzoyl- 
phénylhydrazine (courbe 3) montre quelles sont sensiblement 
identiques. Comme dans le cas des dérivés p-acidylés de la «acétyl- 
phénylhydrazine (pformyl-«-acétyl-phénylhydrazine et p-acétyl- 
«-acétyl-phénylhydrazine), on peut remarquer que la nature du 
substituant en p est sans influence dans la détermination de l'ab¬ 
sorption du composé disubstitué, l’influence prépondérante étant 
exercée par le substituant en a, tout au moins en ce qui concerne 
la forme : par exemple la courbe de la p-acétyl-a-benzoyl-phényl- 
hydrazine et celle de la p-benzoyl-a-acétyl-phénylhydrazine sont 
tout & fait différentes (.figure Vil, courbes' 4 et 5). 

En résumé, l’étude de l’absorption des dérivés substitués de la 
phénylhydrazine nous permet aisément de discerner au moyen de 
leurs courbes d'absorption les dérivés p substitués des dérivés a et 
a.p-substitués; les dérivés p-substitués, n'ayant pas dans l’acidyle 
de double liaison en position conjuguée vis-à-vis du C=0, pos¬ 
sèdent des courbes d'absorption analogues à celle de l'aniline. 

II. — Préparation et purification des substances. 

Les p-acidylphénylhydrazines ont été obtenues par condensation 
d’une molécule d’acide ou de ses dérivés (chlorure, anhydride) avec 
une molécule de phénylhydrazine dans un solvant neutre ou sans 
solvant. 

Les phénylhydrazines «.p-disubstituées ont été préparées à par¬ 
tir du dérivé p-substitué par action d’une molécule d'acide ou de 
ses dérivés (chlorure, anhydride) tontôt directement tantôt en pré¬ 
sence d'un solvant neutre. 

La préparation des dérivés «substitués est pluB difficile et très 
délicate; on ne peut obtenir ces dérivés que par deB méthodes 
indirectes. 


A. p- acidyl-phénylhydratines et 
$-acidyl-$-alcoyl-phénylhydraiine8. 

p-Formyl-phénylhydratine P. F. 145-146°. Ce corps a été pré¬ 
paré en chauffant, pendant un temps très court, une molécule de 
phénylhydrazine et quatre molécules d'acide formique à 50 0/0 ("). 
Il a été purifié par des cristallisations répétées dans l’alcool. 

Phénylsemicarbatide P. F. 172°. Obtenue par action d'une solu¬ 
tion aqueuse de cyanate de potassium pur sur une solution acé¬ 
tique diluée de phénylhydrazine (8), cette substance a été purifiée 
par des cristallisations dans l'alcool. 

p- Acétyl-phénylhydrazine P. F. 129°. Ce corps a été préparé en 
mélangeant à froid des quantités équimoléculaires d anhydride 
acétique et de phénylhydrazine (9); il a été ensuite purifié par des 
cristallisations dans l'alcool. 

%-lsobutyryl-phénylhydraiine P. F. 145°. Cette substance a été 
obtenue en chauffant à 150° un mélange, en quantités équimolé- 
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culaires, d'acide isobutyrique et de phénylhydrazine (10). La puri¬ 
fication a été réalisée par des cristallisations dans l'alcool dilué. 

%-Triméthylacétyl-phénylhydrazine P. F. 134». Ce produit a été 
préparé en chauffant très longtemps vers 155° un mélange, en 
quantités équimoléculaires, d'acide triméthylacétique et de phényK 
hydrazine. Ce même composé a été obtenu par action d'une molé¬ 
cule de chlorure de l'acide triméthylacétique sur deux molécules 
de phénylhydrazine en solution benzénique. 

C'est un produit incolore très soluble dans l'alcool, le benzène, 
le chloroforme, le dioxane, l'acétate d’éthyle ; soluble dans l’éther; 
peu soluble dans le tétrachlorure de carbone à froid et soluble à 
chaud dans ce même solvant ; enfin il est insoluble dans l'eau et 
l'éther de pétrole. 

La {3-triinéthylacétyl-phénylhydrazine a été purifiée par des cris¬ 
tallisations dans l'alcool à 50 0/0. 

Analyse. (Damas) C„H„ON, Cal. : 14,6. — Tr. : 15,0. 

Le chlorure de l'acide tryméihylacétique a été obtenu avec un 
très bon rendement en chauffant jusqu'à cessation de dégagement 
d'acide chlorhydrique, un mélange d'une molécule d'acide trimé¬ 
thylacétique en solution dans l'éther de pétrole et de cinq molé¬ 
cules de chlorure de thionyle. La distillation du produit de la 
réaction faite avec une colonne à pointes de 20 cm. à 6 plateaux de 
H. Vigreux permet de bien séparer l’excès de chlorure de thionyle 
du chlorure d'acide (P. Eb. 104°). 

L’acide triméthylacétique a été préparé (11) par action du gaz 
carbonique sur une solution éthérée de (CH 3 ) 3 C.Mg.Cl. 

p- Crolonoyl-phènylhydrazine P. F. 190°. Préparé par action d'une 
molécule de chlorure de crotonoyle sur deux molécules de phényl¬ 
hydrazine en solution éthérée (H), ce produit a été purifié par des 
cristallisations dans le chloroforme puis dans l’éther dans lequel il 
est très peu soluble. 

Le chlorure de crotonoyle (P. Eb. 124») a été préparé (13) en chauf¬ 
fant au bain-marie, en solution dans l’éther de pétrole, un mélange 
d'une molécule d'acide crotonique et de quatre molécules de chlo¬ 
rure de thionyle jusqu’à cessation de dégagement d’acide chlorhy¬ 
drique. La séparation de l'excès de chlorure de thionyle a été faite 
comme pour le chlorure de l'acide triméthylacétique. 

Nous avons obtenu l’acide crotonique (14) (P. F. 72*), avec un 
rendement supérieur à 80 0/0 (au lieu de 5! 0/0 indiqué par Scbei- 
bler et Magasanik), en faisant arriver un excès de vapeurs d’aldé¬ 
hyde acétique dans un mélange de 100 g. d’acide malonique dessé¬ 
ché, 135 g. d'alcool absolu et 85 g. de pyridine fraîchement distillée 
sur de la potasse. L’addition de l'aldéhyde acétique étant terminée 
à la température ordinaire, on chauffe ensuite quelques heures au 
bain-marie. Le traitement ultérieur a été identique à celui indiqué 
par Scheibler et Magasanik. 

$-Benzoyl-phénylhydrazine P. F. 172». Ce produit a été obtenu 
par action du chlorure de benzoyle sur une solution éthérée refroi¬ 
die de deux molécules de phénylhydrazine (15). 
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Cette substance a été purifiée par des cristallisations dans l’al¬ 
cool puis dans l’éther où elle est très difficilement soluble. 

$-Cinnamoyl-phénylhydrazine P. F. 187°. Ce composé a été pré¬ 
paré par action d'une molécule de chlorure de l’acide cinnamique 
sur une solution éthérée de deux molécules de phénylhydrazine. 11 
a été purifié par des cristallisations répétées dans l’alcool et l'acé¬ 
tate d’éthyle. 

Le chlorure de l'acide cinnamique a été obtenu avec un très bon 
rendement en chauffant, au bain-marie, un mélange d'une molécule 
d’acide cinnamique et de trois molécules de chlorure de thionyle. 
(P.Eb. 1850/16 mm.). 

B. fi-Alcoyl -$-acidyl-phénylhydrazines. 

La f>-(l-phénylpropyl)-p-acétyl-phénylhydrazine (P. F. 133») et la 
?-(l-phénylpropyl)-^-carbamyl-phénylhydrazine (P. F. 126°) ont été 
respectivement obtenues par action de l’anhydride acétique et de 
l'acide cyanique sur la p-(l-phénylpropyl)-phénylhydrazine (16) 

Ces produits ont été purifiés par des cristallisations dans l'alcool 
dilué. 

C. «- Acidyl-phénylhydrazine». 

z-Acétyl-phénylhydrazine P. F. 126". Obtenue par hydrolyse 
chlorhydrique de la p-formyl-a-acétyl-phénylhydrazine (17) cette 
substance a été purifiée par des cristallisations dans le benzène 
suivies de lavages à l’éther. 

*- Benzoyl-phénylhydrazine P. F. 72". Ce produit a été préparé 
par introduction de gaz chlorhydrique dans une solution alcoo¬ 
lique refroidie de dérivé benzoylé de la phénylhydrazone de l’aldé¬ 
hyde acétique, et neutralisation ultérieure du chlorhydrate de 
l’s-benzoyl-phénylhydrazine (18). 11 a été purifié par des cristallisa¬ 
tions dans l’alcool dilué et dans l’éther de pétrole additionné de 
très peu d'éther. 


D. ». $-Diacidyl-phénylhydrazines. 

z. fi-Diformyl-phénylhydrazine. P. F. 127". Cette substance a été 
préparée en chauffant pendant plusieurs heures au bain-marie un 
mélange de jJ-formyl-phénylhydrazine avec un excès d'acide for¬ 
mique pur. La purification a été faite par des cristallisations dans 
l'alcool absolu et dans le benzène additionné d'un peu d'alcool. 

». p-Diacétyl-phénylhydrazine P. F. 107-108". La préparation de ce 
composé a été réalisée en chauffant au bain-marie un excès d’anhy¬ 
dride acétique avec la p-acétyl-phénylhydrazine (19). 

Ce produit a été purifié par des cristallisations dans le benzène 
suivies de lavages & l’éther. 

a. $-Diisobutyryl-phénylhydrazine P. F. 158" Ce corps a été 
obtenu en chauffant au bain-marie un excès de chlorure d'isobuty- 
ryle avec la phénylhydrazine en solution benzénique. Cette subs¬ 
tance a été purifiée par des cristallisations successives dans l'alcool 
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méthylique, le benzène additionné d’un peu d'alcool et l'alcool 
éthylique. 

a. %-Ditriméthylacétyl-phènylhydrazine P. F. 187°. Ce produit a été 
préparé en chauffant au bain-marie pendant une heure un mélange 
d'une molécule de fi-triméthylacétyl-phénylhydrazine en solution 
dans la pyridine et d’un léger excès de chlorure de l'acide trimé- 
thylacétique. Le produit de la réaction est ensuite versé sur de la 
giace. L’a.p-dltriméthylacétyl phénylhydrazine cristallise et on 
l'obtient avec un rendement presque quantitatif. 

Nous avions essayé de préparer ce même produit en utilisant les 
méthodes employées pour la préparation des phénylhydrazines 
a.p-disubstituées précédemment décrites. Même en augmentant 
beaucoup la durée et la température du chauffage (par l'emploi 
d’autres solvants : toluène, xylène) nous avons toujours récupéré 
la matière première la p-triméthylacétyl-phénylhydrazine. 

C'est une substance incolore qui est très soluble dans l'alcool, 
l’acétate d'éthyle, le dioxane; soluble dans le benzène, l'éther, le 
chloroforme; peu soluble dans le tétrachlorure de carbone à froid 
et soluble & chaud dans ce même solvant; il est insoluble dans 
l'eau et l’éther de pétrole. 

Ce produit a été purifié par des cristallisations répétées dans 
l'alcool très dilué puis dans un mélange d'éther et d’éther de 
pétrole. 

Analyse (Dumas) C, 4 H„0,N, Cal.: 10,1.— Tr. : 9,9. 

tL.fr-Dibenzoylphénylhydraiine P. F. 188°. Il a été obtenu par 
chauffage au bain-marie, jusqu’à cessation de dégagement d'acide 
chlorhydrique, d'une solution benzénique de pbenzoyl-phénylhy- 
drazine et d'un excès de chlorure de benzoyle (20V Ce produit, qui 
est insoluble dans le benzène et l’éther, a été puriOé par des cris¬ 
tallisations dans l'alcool, 

p -Formyl-a-acétyl-phénylhydrazine P. F. 78°. Cette substance a 
été préparée par chauffage au bain-marie d'un mélange, en quan¬ 
tités équimoléculaires, de p-formylphénylhydrazine et d'anhydride 
acétique (21). 

En purifiant ce produit 'par des cristallisations dans le benzène, 
nous l’avons obtenu sous forme de très belles petites aiguilles 
soyeuses ; il est très soluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther. 

p- Acétyl-z-benzoyl-phénylhydrazine P. F. 153°. Ce composé a été 
obtenu en chauffant au bain-marie une solution benzénique de 
p-acétyl-phénylhydrazine et de chlorure de benzoyle (22). Ce produit 
a été purilié par des cristallisations dans l’alcool dilué. 

p-Benzoyl v-acétyl-phénylhydrazine P. F. 114*. Ce produit a été 
obtenu en chauffant une heure au bain-marie un mélange, en quan¬ 
tités équimoléculaires, de p-benzoyl-phénylhydrazine et de chlorure 
d'acétyle en solution dans la pyridine. Le produit de la réaction 
est ensuite versé sur de la glace. 

La p-benzoyl-a-acétyl-phénylhydrazine cristallise très difficilement. 
C'est une substance incolore qui est très soluble dans l'alcool, 
l'éther, le benzène; elle est insoluble dans l’eau et l'éther de 
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pétiole. Nous l'avons obtenue cristallisée d'une solution hydro- 
alcoolique. 

Analyse (Dumae) C„H u O,N t Cale. : H,0. — Tr. :11,0. 

D. Triacidyl-phênylhydrazines. 

$.$-Dibenzoyl-a-benzoyl-phénylhydrazine P. F. 201-202°. Cette 
substance a été obtenue par traitement de la phénylbydrazone de 
l'aldéhyde acétique par un excès de chlorure de benzoyle et d'une 
solution aqueuse de soude & 10 0/0 en présence d'éther. On agite 
ce mélange, en refroidissant, jusqu'à disparition de l'odeur de 
chlorure de benzoyle (23). 

Ce corps a été purifié par des cristallisations dans l’alcool, sol¬ 
vant dans lequel il est beaucoup moins soluble que les dérivés de 
la phénylhydrazine mono- et di-benzoylés. 

Bibliographie 

il) M"« D. Biquard, Bull. Soc. Chim. 1986, 3, 909. 

(2) Panos Grammaticakis, C. B , 1938, 207, 239. 

(8) M“* Ramart, Traité de Chimie Organique de V. Grignard, t. 2, 
p. 59, Paris, 1984. 

(4) De Vries, Ber. 1894, 27, 1521. 

(5) M“* Ramart, Traité de Chimie Organique de V. Grignard, t. 2, 
p. 123, Paris, 1984. 

(6) M- Ramart et M“* A. Wohi., C. R., 1988,196, 120. 

(7) De Vries, Ber., 1894, 27, 1522. — Bameerger, Ber., 1897, 30, 1204. 

(8) Fischer, Lieb. Ann., 1878, 190, 118. — Widma.n, Ber., 189S, 26, 2618. 

(9) Fischer, Lieb. Ann., 1878.190, 130. 










1016 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

N* 188. — Amidea d’acide» glycldlque» doué* de propriété* 
hypnotique*. Étude de la réaction Clalaen-Dareena ; par 
Erneat FOURNEAU et J. R. B1LLETER. 


Les esters glycidiques possédant un carbone tétrasubstitué de la 

forme (R)(R')C i^^ CHCO,C,H. fournissent desamides quand on les 
traite par l’ammoniac à froid tandis que la fonction oxyde d’éthylène 
n’est pas atteinte. Avec les amines secondaires, la formation des 
amides eux-mèmes n’a pas lieu. D’autre part, la fonction oxyde d’éthy¬ 
lène, qui réagit d’habitude si facilement sur l’ammoniac et les amines 
est, dans le cas des esters glycidiques du type ci-dessus, particuliè¬ 
rement résistante, et les amines secondaires (par exemple diéthyl- 
amine, diméthylamine) ne réagissent qu’à une température élevée 
pour donner non pas des amides d’acides aminoalcools, mais des esters 
à chaîne éthylénique. 

L’acide bromhydrique agit sur les amides glycidiques d’une façon 
tout à fait anormale. 

Les amides à carbone tétrasubstitué possèdent des propriétés hypno¬ 
tiques très nettes. 


Les acides glycidiques ont jusqu’ici trouvé leur application exclu¬ 
sive dans le domaine de la parfumerie ; ils servent, en effet, à pré¬ 
parer des aldéhydes en partant des cétones ou des aldéhydes de 
poids moléculaire inférieur : 

O 

(!) (Rj(R')C-CH.COOH -> (RKR')CH.COH -f C0 2 
Cependant, grâce à leur fonction oxyde d’éthylène il semblait 
qu’en les traitant par des amines on pouvait obtenir des acides 
contenant à la fois une fonction alcoolique et une fonction aminée, 
c'est-à-dire les fonctions de l’ecgonine : noyau de la cocaïne. Or, de 
ce point de vue, les acides glycidiques ont été peu utilisés dans des 
travaux de synthèse, bien que, déjà en 1907, l’un de nous eût 
signalé l’intérét de grouper sur des molécules très simples les fonc¬ 
tions essentielles de la cocaïne et qu’il eût effectivement tenté un 
essai dans ce sens en partant de l’acide phénylchlorolactique et de 
l’acide chloro-oxyisobutyrique. 11 a montré, en passant, que l’action 
des amines sur le phénylchlorolactate d’éthyle donnait naissance à 
l’ester phénylglycidique, mettant en évidence, pour la première 
fois, le produit intermédiaire de l’action des amines sur les chlorby- 
drines. 

EnGn plusieurs amides non glycidiques ont trouvé, en médecine, 
un emploi étendu, en particulier l’adaline, le neuronal, le bromu- 
ral, etc. Or, si l’on considère la formule de l’amide de l’acide 
diéthylglycidique, par exemple : 

O 


(2) 


(C 2 H 5 i 2 .C-CH.CONH a 
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on ne peut qu'être frappé de voir sa ressemblance avec l adaline, 
ressemblance qui serait encore plus grande si on introduisait dans 
la molécule un atome de brome en traitant l'amide glycidique 
par l'acide bromhydrique de façon à préparer l’amide suivant : 

(CjH s ) 2 . C(Br)CHOH. CONHj 

C'est justement pour réaliser la synthèse de substances iden¬ 
tiques ou homologues des deux amides que nous venons de citer [(2) 
et (3)] que nous nous sommes proposé de préparer quelques amides 
glycidiques. Nous avons été amenés, au cours de notre travail, & 
étudier de près la préparation des esters glycidiques et, si nous 
n'apportons rien de tout à fait nouveau dans ce domaine déjit 
exploré par d'éminents chimistes, nous espérons avoir ûxé de 
bonnes conditions de rendement et donné quelques arguments en 
faveur de l'hypothèse qui nous semble la plus convenable pour 
expliquer le mécanisme compliqué de la réaction Darzens-CInisen. 

Au cours de nos essais nous avons remarqué que l’ester phényl- 
glycidique se distinguait des autres esters glycidiques de la série 
grasse par une aptitude toute particulière & réagir avec les amines 
et l’un de nous a tout spécialement étudié ces dérivés aroma¬ 
tiques. 

Le mode de préparation des esters glycidiques le plus ancienne¬ 
ment connu est dû à Glaser (1) (1868); il consiste à traiter par la 
soude un acide hydroxyhalogéné, en l’espèce lacidè chlorohydro- 
cinnamique ou phénylchlorolactique. MélikolT (2) (1879) a appliqué 
la méthode de Glaser & un acide de la série grasse : l'acide chloro- 
oxypropionique, et Prentice (81 (18961: à la préparation de l'acide 
diiuéthylglycidique. 

Erlenmeyer (4), le premier, lit connaître une réaction tout & fait 
différente laquelle, perfectionnée par Darzens (5), et par Claisen(6l, 
devint rapidement une des plus fécondes de la chimie organique. 
Erlenmeyer prépare Tester phénylglycidique en condensant le chlo- 
roacétate d'éthyle avec le benzaldéhyde au moyen du sodium en 
présence d'alcool. 11 pense que la réaction se fait en deux temps et 
que l’alcool y intervient : 

(4) CsHs.COH+C 2 H 5 OH+Na ->- C»H 5 CH(O.NaHO.C 2 H 5 ) + II 

(5) C 6 H 5 .CH(O.Na)(O.C2Hj) -|- CH 2 (CI).COOC 2 H 5 ->■ 

C g Hj.CH.CH.COOC 2 H 5 -f- C 2 H 5 OH CIXa 

'V 

Darzens et Claisen proposent également des mécanismes de 
réaction qui font intervenir, soit l'alcool quand on met en œuvre 
Tétbylate de sodium (Darzens), soit l'amidure de sodium (Claisen). 
Il se fait un produit intermédiaire halogéné qui provient, dans le 
cas de Téthylate de sodium, du remplacement de OC 2 H 5 par un 
reste chloracétique, suivant les formules : 

(6) (R)(R')C=0 -(- CjH^ONa -> tR)(R<>C(O.Na (O.C 2 H 5 ) 
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O) (R)(R')C(O.NaXO.C 2 H 5 ) -f CH 2 Cl.COOC 2 H 5 -v 

(R)(R’)C(O.Na)[CHCl.COOC 2 H 5 ] + C 2 H 5 OH 

O 

(8) (R)(R')C<°hcÎ.coOC 2 H 5 (R)(R')C-CH COOC 2 H 5 + ClNa 

Il faut remarquer, et c’est important pour l’explication de la 
réaction, qu’il se fait toujours, & côté de l’ester glycidique, un 
ester éthylènique halogéné : (RXR')C=CC1.C0 2 C 2 H 5 dont la forma¬ 
tion serait due, d’après Claisen, à ce que le produit d’addition 
figuré par l’équation (7) perd, soit une molécule de chlorure de 
sodium, soit une molécule de soude pour donner l’ester glycidique 
ou l’ester chloroéthylénique. Quoi qu’il en soit la présence de ce 
dérivé chloré à côté de l’ester glycidique est en faveur de l’addi¬ 
tion de l’ester chloroacétique avec le sel de sodium du demi-acétal 
de l’aldéhyde ou de la cétone mis en œuvre. 

Rutowsky et Dajew (7) ne croient pas & la fixation des restes 
d’alcool ; ils supposent qu’il se fait tout simplement l’énolate de 
sodium de la cétone ou de l’aldéhyde. 

R'.CH 2 .C(R)=0 c » H » 0fla ) R'.CH=C(R)O.Na 

L’énolate réagit ensuite avec le chloroacétate d’éthyle pour four¬ 
nir l’ester glycidique dans le sens des formules (7) et (S). 

Nous avons nous-mêmes préparé quelques esters glycidiques en 
faisant agir le chloroacétate d’éthyle sur une cétone préalablement 
sodé par le sodium en l’absence de toute trace d’alcool. Les rende¬ 
ments sont un peu meilleurs que ceux que l’on atteint par la mé¬ 
thode de Darzens. 

Il est cependant des aldéhydes et des cétones qui ne peuvent 
exister sous la forme énolique et pour lesquels, par conséquent, la 
formation d’énolate métallique doit être éliminée. Mais ces aldé¬ 
hydes et ces cétones donnent aussi des esters glycidiques quand on 
les condense avec le chloracétate d’éthyle par le moyen du sodium. 
Ces cétones et ces aldéhydes non énolisables dissolvent également 
le sodium, mais très lentement, et l’on n’observe aucun dégage¬ 
ment d’hydrogène. On obtient ainsi des dérivés métalliques, 
solubles dans l’éther, dont les solutions sont fortement éolorées. 

Rutowsky et Dajew pensent qu’ils possèdent un carbone triva- 
lent et il est difficile, du reste, d’expliquer autrement la formation 
de ces corps. 

(10) C 6 H 5 .CH=0 + Na C 6 H 5 .CH.ONa 

Ces substances fixent facilement le chloroacétate d’éthyle avec 
élimination d’hydrogène etfournissent des esters glycidiques. Nous 
insistons sur le fait que le départ d’hydrogène n’a lieu qu’an 
moment où on ajoute le chloroacétate d’éthyle. 
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Scbeibler (8) pense qu’il n’y a qu'une explication de la réaction, 
que la cétone ou l’aldéhyde soit énolisable ou non : d'après lui ce 
n’est ni la cétone ni l'aldéhyde qui Axent le sodium mais bien le 
chloracétate d’éthyle sous sa forme énolique : 

lll) CHjCl.CO.OCjH s CHCl=C.(O.Na)(O.CjHj) 

C’est donc sur l’énolate de sodium du chloracétate d'éthyle que 
réagit l’aldéhyde ou la cétone : 

( 121 C1CH=C(0. Na)(0. C 3 H 5 ) + (R)(R)C=0 -y 

CHCI.C(OCjH 5 )(0. .. Na) 
(R)(R').i-i 

+ (R)(R')C.^O.. .Na) + (R)(R')C-CH.CtO^O. CjH s + NaCl 

CHC1. C=0(0. C 2 H 5 ) K 

(R'=H, aryle ou alcoyle). 


Pour concilier son hypothèse avec ce fait qu’on peut très bien 
préparer un ester glycidique en faisant agir le chloracétate d’éthyle 
sur le dérivé sodé des cétones ou des aldéhydes énolirés, Scheibler 
admet que la première réaction qui se produit, quand on met en 
présence l’énolate sodique d’une cétone et le chloracétate d’éthyle, 
est l’énolisation de ce dernier avec régénération de la cétone. 
Malheureusement on n’a pas réussi jusqu'à présent à préparer un 
ester glycidique à l'aide de l’énolate sodique du chloracétate 
d’éthyle pour la raison très simple que cet énolate n’a jamais pu 
être isolé. Rien ne pronve qu'il se fasse, même momentanément. Il 
semble donc que le mécanisme proposé par Rutowsky et Dajew, 
bien que l'hypothèse d'un carbone tri valent soit un peu surprenante, 
a l'avantage de la simplicité. 

Nous avons donc repris l’expérience de Rutowsky et Dajew et 
nous avons dissous la benzophénone dans l'éther anhydre en pré¬ 
sence de sodium. Le sodium disparait peu à peu et la coloration 
devient rouge brun. On n'observe pas le moindre dégagement d'hydro¬ 
gène ; la température ne varie pas. Le sodium peut se fixer de 
deux manières sur la benzophénone : 


13) (CjHj)j.C-O Na 


jt (C 6 H 5 ) 3 C<£ a 
* (C 0 H 5 ) 3 C< O Na 


H 


Deux molécules de chacun de ces corps peuvent s'associer, soit 
par l'oxygène, soit par le carbone. Nous admettons cette seconde 
hypothèse : 


14) 


O.Na Na.O 

(QHsVC- - C(C 6 H 5 ) 2 
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en nous appuyant sur des travaux de Beckmann et Paul (9), 
d'Acree (10), de Tringle et Gorsline(ll), qui ontmontréque l'action 
de l’eau sur le produit de fixation du sodium sur le benzophéaone 
conduit à la benxopinacone : 

(QH s )jCOH - COH^C 6 H 5 )j 

La formation des esters glycidiques s’explique donc de la manière 
suivante : 


O.Na Na.O 

tIB) (CjHjij.C—--G.(C 6 H 5 )j -f 2CH 2 CI.COOC 2 H 5 

-> 2(C c H s ) 2 C(O.Na) [CH(C1 ).COOCjH 5 ] + H 2 x- 

(- CIX») y/ \ (- HUN» 

O XX 

A 

t,CgH 5 )jC—CH .COOCjH 5 (C c H 5 1j.C^CC1(COOC 2 H,) 

(CgH 5 ) 2 C.O.Na CHCl.COOCjHs 

llfi) I + | ^ 

(C«Hj)]C.O.Na H -x (QH^.HQO.Na) -x (QH^C.H.OH 

La formule (16) explique également la formation de diphényl- 
carbinol signalée par Rutowsky et Dajew. 

En résumé, nous considérons, faute d'une meilleure explication, 
que les esters glycidiques se font par condensation du chloracétale 
d'éthyle avec des énolates des cétones ou des aldéhydes, quand 
l'énolisation est possible, et avec le produit d'association signalé 
plus haut (formule (14) quand l'énolisation n'est pas possible. Ce 
qui peut paraître inattendu, c’est que la fixation du chloracétale 
d’éthyle (dont l'halogène, on le sait, se détache facilement), sur 
le sel de sodium de la cétone énolisée, précède l'action de l'halo¬ 
gène sur le sodium, alors que le sodium, de son côté, a une si 
grande affinité de réaction. Cependant la formation d’un ester éthy- 
lénique halogéné est en faveur d'une addition préalable pure 
et simple. 

Nous avons préparé plusieurs esters glycidiques en utilisant les 
trois méthodes de condensation décrites par les auteurs en présence 
soit d'éthylate, soit d amidure de sodium ou de sodium métallique, 
et nous avons donné la préférence presque exclusivement au der¬ 
nier agent de condensation qui a l'avantage de permettre d'éviter 
la préparation d'éthylate de sodium. 

Exemples de préparations d’esters glycidiques par condensation 
de cétones et du chloracétate d'éthyle par le sodium. 

Préparation de l'ester p-hexyl-$ méthylglycidique. 

Môlhylliexyhvtone : 50g. (P.M. 128). - Chlorarôtated'éthyle : 48 f. (P.M. 122,5). - Sodium : U |. 
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Le mélange de la cétone et du chloracétate d’éthyle est dissous 
dans une fols son volume d'éther. On fait tomber cette solution 
goutte à goutte dans un ballon muni d'un réfrigérant et contenant 
le sodium en Û1 plongé dans l'éther. Dès l’introduction des premières 
gouttes, le sodium est attaqué et le dégagement d’hydrogène 
commence. La température augmente. On refroidit soigneusement. 
La réaction dure environ trois heures. La solution est devenue 
rouge brun. On la laisse reposer une nuit, puis on la chaufTe deux 
ou trois heures à l'ébullition avant de verser dans l’eau. On décante 
la couche éthérée, on la lave à l'eau jusqu'à ce qu'elle soit déco¬ 
lorée, on la sèche, et on chasse l’éther, puis on fractionne. 

1" fraction. Jusqu'à 110>/13 mm., puis 123*/0,92 mm. 43 g. 

2* fraction. 118-122"/0.9 mm. 31 g. 

La plus grande partie de la seconde fraction a passé à 119*70,9 mm. 

La première fraction est traitée par le bisulfite de sodium. On 
récupère ainsi 14 g. de cétone (28 g. de produit bisulfitique). 

Rendement 41 0/0, et en tenant compte que 86 g. de cétone seule¬ 
ment sont entrés en réaction ; 57 0/0. 

Nous avons également préparé l'ester glycidique correspondant 
à la décaline en opérant exactement dans les mêmes conditions et 
nous avons obtenu 29 g. de l'ester glycidique bouillant à 181-182» 
0,6 mm. soit avec des rendements de 71 0/0 si on tient compte de 
la cétone récupérée. 

La préparation des amides glycidiques a été décrite précédem¬ 
ment (*). Nous n'y reviendrons pas sauf pour préciser un point 
intéressant: c’est que la préparation d’amides substitués, par réac¬ 
tion des amines sur les esters glycidiques, ne se fait que dans des 
cas très rares avec de mauvais rendements. Si nous faisons abstrac¬ 
tion de l’ester phénylglycidique qui réagit facilement avec les 
amines et diffère en cela des autres esters glycidiques comme 
il en diffère par ses réactions avec l'ammoniac, nous n'avons 
guère pu obtenir que le méthylamide de l’acide diéthylglycidique. 
Les rendements, bien que le contact entre les esters glycidiques et 
les amines ait été maintenu jusqu'à quatre semaines, n'ont pas 
dépassé 27 0/0. Les autres esters glycidiques n'ont pas réagi, pas 
plus que des amines telles que la diéthylamine, l'isoamylamine et 
la benzyiamine. 

Nous avons d'autre part, suivant l'exemple de Bodforss (12), pré¬ 
paré l'amide de l'acide diméthylglycidique en condensant la chloro- 
acétamide avec l’acétone par l'éthylate de sodium. Cette méthode 
est évidemment préférable à l'autre car elle évite une réaction qui, 
comme nous l’avons indiqué, ne se fait que très lentement. 

Pendant que ces essais étaient en cours, la maison Schering- 
Kahlbaum (13) a pris un brevet pour garantir ce procédé. 11 lui a 
permis de préparer, par condensation de chloroacétamides subs¬ 
titués avec des cétones, plusieurs amides glycidiques substitués 
dont la préparation n'est pour ainsi dire pas possible par le moyen 
que nous avons appliqué nous-mêmes. 

I») E. Foubwbaü, J. R. Billbtbb, D. Boybt, J . l ' harm . Chim . (8), 1984, 
19, 49. 
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Action des amines sur les esters glycidiques à diverses 
températures . 

Orâce à leur fonction éther-oxyde les esters glycidiques devraient 
donner des amino-acide-alcoois par simple fixation d'amines. On 
sait que, en général, l’action des amines sur les oxydes d’éthylènes, 
surtout en présence d'une trace d'eau, a lieu avec la plus grande 
facilité et que, parfois même, la réaction doit être modérée car elle 
devient volontiers explosive. Or, avec les esters glycidiques de la 
série grasse (tout au moins avec ceux que nous avons étudiés) la 
réaction donne rarement les résultats escomptés, 

Nous avons vu que les esters glycidiques, contrairement aux 
autres esters, ne fournissent des amides, même avec l’ammoniac, 
qu'avec une extrême lenteur ; avec certaines amines secondaires 
ils n’en donnent pas du tout. Or la fonction éther-oxyde y est, elle 
aussi, particulièrement résistante ; cela tient exclusivement à la 
présence d’un carbone tétra-substitué, du moins c’est le cas dans 
la série grasse. 

9 /où R et R' = alcoyle \ 

(R)(R')C—CH.R 1 ' \ R" = fonction ester J 

En effet, lorsque l’un des R est représenté par H, l’action de l’am¬ 
moniac sur la fonction oxyde d’éthylène se fait normalement. C’est 
ainsi que Mélikoff a préparé l’isosérine et la méthylisosérine en 
partant des esters glycidiques et méthylglycidiques. Nous avons 
nous-mêmes fait agir, à la température ordinaire, la dimétbyl- 
amine sur l’ester a-méthylglycidique qui n’était pas encore connu 
et que nous avons préparé en faisant agir la soude sur l’éther cbloro- 
oxyisobutyriquc. 

O 

C1.CH 2 C(0H)(CH 3 )C0 2 C 2 H 5 + HONa d£<C(CH 3 )C0 2 C 2 H 5 -f CINa 

La réaction avec la diméthylamine en solution bydroalcoolique 
est violente et l’on prépare ainsi le diméthylamide de l’acide diuié- 
thylamino-oxyisobutyrique dont la saponification fournit l’acide 
déjà décrit par l’un de nous (*). 

Cependant, même avec ces esters glycidiques à carbure tétra- 
substitué, la résistance de la fonction étber oxyde vis-à-vis des 
amines ne s'exerce que s'il s'agit des amines secondaires (diméthyl¬ 
amine, diéthylamine, etc...). La métbylamine par exemple agit 
normalement pour donner l’amide de l'acide aminoalcool: 

(R)(R')COH .CH(NHCH 3 )CONHCH 3 

Avec les bases secondaires, même à 145» en tube scellé et en pré¬ 
sence d’une faible quantité d’eau, la plus grande partie de l’ester 
glycidlque reste inaltérée ; l’autre est transformée en une base dont 
nous n’avons pas poursuivi l’étude. 


(♦) E. Foübnsaü, Sali. Soc. Chim. (4), 1909, 5, 
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Méthylamide du méthyl-4-métkylamino-5-hexanol-4-olque. 

Ester méthylpropylglycidique : 10 g. méthylamine en solution 
hydroalcoolique & 20 0/0 : 6 mol. 

La solution est chauffée une première fois 4 jours à 80°. Une 
petite quantité prélevée montre que l'ester glycidique n’a pas 
réagi. 

La solution est alors chauffée 18 heures à 100° et l'ester glycidique 
n'a pas encore réagi. 

On chauffe ensuite 18 heures à 140 e . On acidifie la solution par 
de l’acide chlorhydrique et on extrait à l'éther les corps neutres 
qu'elle pourrait contenir. La solution acide est alors alcalinisée, 
d’abord par la soude, pais par du carbonate de soude solide que 
l'on ajoute en quantité suffisante pour transformer la solution en 
une masse épaisse. On extrait à l'éther, on sèche l’éther sur du 
sulfate de sodium et on le distille. Le résidu pesant 4 g. est un 
produit basique, huileux, à odeur particulière, qui cristallise après 
deux ou trois jours. 

On reprend la masse cristalline par peu d'éther et on essore les 
cristaux qu'on lave plusieurs fois & l'éther. Il reste sur le filtre un 
corps basique, fondant à 119 e , qui est le méthylamide cherché. 

Doaiga acidimétriqua : 0,0079 da base, CIH N/10 pour neutralisation (hélianthine) : 5,18- — 
Calculé pour le méthylamide : 9,2 cm 1 CIH N/10. 

La base est très soluble dans l'eau et l'alcool, moins dans l’éther. 
Le chlorhydrate recristallise dans un mélange d’acétone et d’alcool. 
F. 198*. 

Trouvé : 16,01 0/0 Cl. Calculé pour le chlorhydrate de la base ci-dessus : 19,800/0 Cl. 

Ester méthylpropylglycidique : 20 g. solution henzénique de di- 
inéthylamine à 33 0/0 : 60 g. — alcool méthylique : 10 cm 3 — eau ; 
2 cm 3 . 

Chauffer 18 heures à 160 e . On obtient 1,2 g. de base (Eb. : 16 e 
sous 30 mm.). La base possède une odeur forte, caractéristique des 
amines à fonction éthylénique. Elle ne fournit pas de dérivé ben- 
xoylé et ne contient par conséquent pas de fonction alcoolique. 
D’autre part son point d'ébullition est très bas par rapport à l’ester 
ou & l’amide qu'on devrait normalement obtenir. 

Le dosage de l’iode dans l’iodométhylate (P. F.> 300°) donne 
49 0/0 d'iode. 

Nous admettons qu'il se fait la base : 

CH3CH 2 CH=C(CH3)CHjN(CH 3 ) 2 

qui n’a pas été décrite jusqu’ici. La base isomère : amino-2- 
hexène-6 bout & 140° à la pression ordinaire, et l’iodométhylate 
fond vers 200°. 

Action de l'acide bromhydrique sur le» amides 
glycidiques. 

Selon Mélikoff (14) (16), Darzens (16) et Claisen (6) les acides et 
les esters glycidiques réagissent par leur fonction oxyde d'éthylène 



IBM MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

avec les acides chlorhydrique et bromhydrique pour donner des 
acides ou des esters oxyhalogénés, la fonction alcoolique se fixant 
en alpha par rapport à la fonction acide ou éther sel et lechlore ou 
le brome en bâta. 

Certains produits hypnotiques (tels que le bromural et l'adaline) 
contenant du brome, nous avons pensé qu'il pourrait 6tre intéres¬ 
sant de fixer l'acide bromhydrique sur nos amides glycidiques. La 
réaction paraissait devoir se faire aussi facilement qu'avec les 
esters glycidiques selon l’équation : 

O 

R.R'.C—CH.C=0(NHj) + BrH -y (R)R').CBr)C.CHOH.C=O l NH) 2 

En réalité, il en va tout autrement. Nos amides bromés se décom¬ 
posent tant à l’état solide qu'en solution. La décomposition donne 
de l'acide bromhydrique, de l’ammoniac et un produit éthylénique 
que nous n’avons pas isolé, qui est soluble dans l’eau. 

Amide diéthylglycidique : S g. — éther anhydre : 60 cm 3 — gaz 
bromhydrique :4 g. 

L'amide est dissous dans l'éther et la solution, bien refroidie, on 
fait passer le courant de gaz bromhydrique. Tandis qu’il se dissout 
dans la solution, un produit solide et cristallin, d’aspect très diffé¬ 
rent de l'amide diéthylglycidique, se dépose peu à peu sur les 
parois du récipient. La température monte légèrement. L'introduc¬ 
tion du gaz bromhydrique dure une demi-heure. On essore et on 
lave soigneusement à l’éther. Le produit obtenu pèse 8,8 g. au lieu 
de Tg. Il est soluble dans l'eau, l’alcool et l’acétone, insoluble dans 
l'éther et l'éther de pétrole. 

Une petite quantité a pu être une fois recristailisée dans l'eau : 
mais placée ensuite dans un dessiccateur elle s’est décomposée en 
devenant acide, tandis que le dessiccateur se tapissait d'une pous¬ 
sière blanche. Un essai de recristallisation dans l'eau d'une plus 
grande quantité a abouti à la décomposition totale. La solution 
très acide et parfaitement limpide donne un précipité avec le nitrate 
d'argent et le réactif de Nessler. 

Si on dissout le produit bromé dans un peu d'alcool chaud, rien 
ne recristallise, mais de l’éther ajouté à la solution provoque la 
précipitation de bromure d’ammonium. Si une fois ce bromure 
essoré on évapore l'alcool, on obtient un produit qui au moment 
même ne réagit pas avec le nitrate d’argent ni avec le réactif de 
Nessler. Mais il ne tarde pas à se décomposer et on peut à nou¬ 
veau séparer par l'alcool ou le chloroforme du bromure d'ammo¬ 
nium. 

L'action des organomagnésiens sur les esters glycidiques, qui 
devrait normalement donner des glycols, est très compliquée et 
fera l’objet d'une étude spéciale. 

La formule de constitution qu'on attribue généralement aux 
esters glycidiques ne permet pas d’expliquer plusieurs des réac¬ 
tions de ces esters. Cela est vrai tout au moins pour ceux d’entre 
eux qui possèdent un carbone tétra-substitué. 
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N° 189. — Sur la préparation de xanthonea substituées; 
par A. LESPAGNOL, J. BERTRAND et J. DUPAS. 

(30.6.1939.) 


La méthode de DUar d'obtention des xanthones à partir d’acides 
o-hydroxybenzoîqueg et de phénols n’est pas absolument générale. 
Dans le cas des acides salicylique el o-crésotique, elle conduit à la 
xanthone et à la diméthylxanthone et non aux méthyl et diméthyl- 
isopropylxantbones. 


On sait que la méthode proposée par Dhar (1) pour la prépara¬ 
tion des xanthones consiste à traiter un acide ortho-hydroxy- 
benzoique — substitué ou non — par un phénol en présence d’anhy¬ 
dride acétique. 

c^c 00 ™ + h J>c 5 h 1 c,h 4 < co >c 6 h 4 


Dans un précédent mémoire (2) nous avions montré que ce pro¬ 
cédé fournissait, comme produit secondaire, le disalicyde et ses 
homologues supérieurs et qu’à mesure que l’on s’élevait dans la 
série la formation de ces composés devenait prépondérante et par¬ 
fois même exclusive. 

Nous avions alors appliqué ce procédé aux acides salicylique et 
crésotique sur lesquels nous avions fait réagir le thymol dans les 
conditions habituelles et, confiants en la généralité de la réaction 
nous avions cru obtenir la méthyl-l-isopropyl-4-xanthone et la 
diméthyl-1.8-isopropyl-4-xanthone. 

soc. chim., 5* sbr., t. 6, 1939. — Mémoires. 
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c.H,<“°" + c.n,<a -v g> 

«<T + m c "> c *"- < “> c - h -<ch,’ * 

Plus préoccupés, à l'époque où nous avons entrepris ces recher¬ 
ches, d’établir promptement des conditions commodes d'obtention 
d’une xanthone de poids moléculaire élevé que de conlirmer la 
constitution des produits obtenus, nous avions négligé cet aspect 
du problème sur lequel nous revenons maintenant. 

Ce sont les résultats de ces expériences que nous exposons ici. 


A. — Action de l'acide salicylique sur le thymol 
en présence d'anhydride acétique. 

En fractionnant par distillation les produits de l’action prolon¬ 
gée de l'acide salicylique sur le thymol en présence d’anhydride 
acétique bouillant nous avons isolé un produit xanthonique (inat¬ 
taquable par les alcalis, donnant une fluorescence intense avec 
l'acide sulfurique concentré) et fondant à iefMlO 0 . 

Pour établir la constitution de cette xanthone nous l’avons 
réduite en xanthydrol par l’amalgame de sodium (8) et ce xanthy- 
drol a été condensé arec l’urée. Sur ce produit de condensation on 
a dosé l'azote et établi ainsi son identité avec la dixanthylurée. 


Point de fusion du xanthydrol obtenu 

— — — proprer 

— — du dérivé dixxnlhylé 

— — de In dixanthylurée 

Analyse du dérivé dixanthylé 

N 0/0 6,62 6,60 

N 0/0 calculé pour la dixanthylurée 


261- (corr.) (5) 


Il apparaît donc hors de doute après ces déterminations que le 
produit xanthonique que nous avons isolé en appliquant la mé¬ 
thode de Dhar à l'acide salicylique et au thymol est la xanthone 
elle-même. Cette réaction n’est d'ailleurs pas absolument inatten¬ 
due puisqu'on sait que la pyrogénation de l'acide acétylsalicylique 
donne la xanthone. Dans l'expérience que nous avons réalisée 
l’acide salicylique a réagi comme s’il était seul et a donné la xan¬ 
thone en se combinant au phénol résultant de sa décarboxylation. 

c * H4 <oh° H + ho >C sH * -*■ c «h 4 < < £ ) >c 8 h 4 


Préparation de la méthyl-1 -laopropyl-4-xaathone. 

Pour confirmer d'ailleurs que le composé xanthonique obtenu 
plus haut n’était pas la méthyl-i-isopropyl-4-xanthone, nous avons 
préparé cette dernière en utilisant un procédé qui y conduise né¬ 
cessairement : (condensation de l’acide orthochlorobenzolqne avec 
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le thymol sodé puis cyclisation de l'acide thymylsalicylique qui en 
résulte par l'acide sulfurique concentré i*) et nous ayons ainsi 
obtenu un composé nettement différent du précédent. 


CH, 

COOH I COOH I CO I 



/\ /\ A 


a) Préparation de l'acide thymyltalycilique. — A 25 g. de thy¬ 
mol (gros excès) on ajoute 1,50 g. de sodium bien décapé. 11 se 
forme du thymol sodé avec dégagement d'hydrogène. On achève la 
réaction en chaufTant quelque temps au bain-marie; on ajoute un 
peu d’alcool méthylique (pour détruire le sodium qui pourrait 
éventuellement n’avoir pas réagi) et on le chasse ensuite par 
chauffage au bain-marie. On ajoute alors 5 g. d’acide chloroben- 
zofque et on mêle soigneusement la masse semi-solide avec un 
agitateur. On chauffe au bain d'huile à 150° et on ajoute 0,10 g. de 
poudre de cuivre ; une vive réaction se déclanche. On la laisse se 
calmer et on poursuit le chauflage à 200° pendant 20 minutes en¬ 
viron. Après refroidissement la masse réactionnelle est reprise par 
l'eau ; de cette liqueur aqueuse l'excès de thymol est enlevé par 
l'éther et l’acide thymylsalicylique brut est précipité par acidifica¬ 
tion à l'aide de l'acide chlorhydrique dilué. Le précipité se présente 
sous forme d’une masse spongieuse que l’on sépare facilement par 
décantation. On le reprend par le carbonate de sodium, on extrait 
à nouveau à l'éther pour enlever le reste du thymol et on repréci¬ 
pite l'acide de la liqueur aqueuse. Après refroidissement prolongé, 
ce dernier se prend en masse. On le broie avec un peu d’eau et on 
l'essore. Après recristallisation dans l’alcool A 60 0/0 on obtient 
un produit fondant à 98" et dont l’acidité correspond à l'acide 
thymylsalicylique. 

Acidité : 

Prise d'essai 0,0617 neutral. par 3 cm 1 S0,H, N|10 
Poids moléculaire trouvé Î7Î 
- - calculé *70 (C„H„0,) 

b) Préparation de la méthylisopropylxanthone. — 3 g. d'acide 
thymylsalicylique sont traités par 40 g. d'acide sulfurique concen¬ 
tré durant 1 heure au bain-marie. Après refroidissement on verse 
dans 250 cm 3 d'eau glacée. On obtient ainsi après quelque temps 
de repos un précipité gris&tre que l’on essore et que l’on chauffe 
ensuite avec de la soude diluée jusqu’à alcalinité persistante à la 

(*) Ce procédé établi pour la xanthone par GraeDe [Ber. dtsck. ehem. 
Gee ., 1888, 31. 501, a été étendu par M. François (Thèse 8ciences, Lille, 
19*9) à de nombreuses xanthones. Nous avons suivi ici le mode opéra¬ 
toire indiqué pour la xanthone aux Travaux Pratiques de Chimie de 
la Faculté de Lille M. Hieulle, chef de T. P.). 
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phénolphtaléine. On laisse refroidir, essore à nouveau et lave à 
l’eau. Le produit recristallisé dans l'alcool à 50 0/0 fond à 89°, 
cependant que les résidus ne s'étant pas dissous dans l'alcool 
dilué repris par l’alcool bouillant abandonnent par refroidissement 
un produit fondant vers 85°. 

Ce composé ne peut être, en raison de son procédé d’obtention 
que la méthylisopropylxanthone (voir formule plus haut) ainsi que 
le confirme d'ailleurs sa réduction en un xanthydrol décrit ci-après 
et l’analyse de l'uréine correspondante. 

c) Préparation du méthyl- i-isopropyl-4-xanthydrol. — Ce xan¬ 
thydrol a été préparé par réduction de la xanthone précédente 
d’après le procédé opératoire précisé par Fosse (voir plus haut). 
L’expérience a porté sur 0,50 de xanthone traité par 0,14 g. de 
sodium et 14 g. de mercure. 

On obtient ainsi 0,40 g. environ de xanthydrol brut — complète¬ 
ment soluble dans le méthanol — donnant avec l’acide chlorhy¬ 
drique concentré une coloration rouge intense, et fondant vers 85°. 

On prépare son dérivé de condensation avec l’urée en mettant 
en présence 0,01 g. durée, 5 cm 3 d'acide acétique cristallisable et 
0,15 g. du xanthyldrol dissous dans S cm* de méthanol. II se 
produit — assez tardivement d’ailleurs — un précipité floconneux 
que l'on recueille après plusieurs heures par filtration, qu’on lave 
rapidement au méthanol, puis à l'eau et qu'on sèche & l'étuve. 
Point de fusion : 248°. 

Dosage d'asote : Prise d'essai : 0,01888 

NH, titré 7 cm* 19 N/100 

Poids moléculaire trouvé : 525 

— — calculé (dour la diméthyldiisopropyldlianthylorée) : KH. 

11 convient de noter que ce dérivé est très notablement soluble 
dans le méthanol, ce qui explique l'apparition tardive du précipité 
dans la condensation précédente et semble rendre bien caduc l'es¬ 
poir de doser l'urée en le condensant avec un homologue élevé dn 
xanthydrol (*). 

B. — Action de C acide o-crésotique sur le thymol 
en présence d anhydride acétique. 

Nous avons précédemment montré — voir note (2) — que dans 
l'application de la méthode de Dhar à l’acide o-crésotique et au 
thymol on obtenait, à côté d'une forte proportion de dicrésotide, 
un produit xanthonique que nous pensions être la diméthyl-(1.8V 
isopropyl-4-xauthone. 

En réalité ce composé est la diméthylxanthone dont la formation 
résulte d’un processus analogue à celui que nous avons détaillé 
plus haut à propos de l'acide salicylique. 

Cette xanthone fond à 165°. Nous l'avons réduite en un xanthy- 

,*) C'était là le tint que nous nous étions initialement fixé dans res 
recherches. 
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drol fondant à 132° et dont la combinaison aréique analysée se 
présente comme la tétraméthyldixanthylurée. 


(pour la tétraméthyldixanthylurée). 


Ceci établit que la xanthone obtenue à partir de l'acide o- créso- 
tique et du thymol est la diméthyl-1.8-xanthone. D'ailleurs, nous 
avons préparé cette xanthone par un procédé qui y conduit certai¬ 
nement (pyrogénation de l'acide acétyl-o-crésotique) et son point 
de fusion et celui du xanthydrol correspondant sont identiques & 
ceux que nous venons de signaler. 


Conclusion. — Quand on traite l'acide salicylique par le thymol 
dans les conditions fixées par Dhar pour l'obtention des xan- 
thones on obtient au lieu de la méthylisopropylxanthone attendue 
la xanthone elle-même. La substitution de l'acide o-crésotique & 
l'acide salicylique conduit à la diméthyl l.H-xanthone. 

La méthylisopropylxanthone a été préparée par une autre voie. 
Elle se distingue nettement de la xanthone. 
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N* 190. — Recherches sur la constitution dea peptides. 
II. Spectrea Raman et structure des nmldes ; 
par Ch. SANNIÊ et V. POREMSKI. 

(2.6.193.) 


Pour élucider la structure des amides plusieurs méthodes phy¬ 
siques ont été appliquées, mais aucune d’elles n'a donné de résultat 
définitif. Nous avons abordé le même problème par la voie de l’effet 

Les spectres Raman de l’acétamide, des mono- et diéthylacétamlde 
et de l’iminoéther éthylique ont été obtenus 4 l’état pur, en solutions 
dans divers solvants et dans diverses conditions expérimentales. 

Dans la région spectrale au-dessous de 1500 cm"*, les spectres ne 
varient sensiblement pas avec le milieu. Au contraire, les change- 1 
ments sont profonds entre 1500 cm- 1 et 1750 cm' 1 : on observe dans 
cètte région plusieurs bandes dont le nombre, l’intensité et la posi¬ 

tion varient avec la nature de l’amide (substituée ou non) et celle 
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La discussion des schémas possibles de la molécule d'amide et la 
confrontation des résultats expérimentaux fournis par d’autres mé¬ 
thodes physiques permettent l’attribution univoque de chacune de 
ces bandes i une forme particulière et théoriquement prévue de 

Ces formes sont : la forme imino-alcool, la forme de résonance, la 
forme excitée, la forme amide vraie et le complexe d’association en 
solution aqueuse. 

Quand ces formes coexistent, on observe plusieurs bandes de la 
double liaison, mais souvent une des formes est particulièrement 
favorisée dans un des milieux; alors on n’observe qu’une bande 
unique. 

Dans toutes les formes des amides, sauf la forme amide vraie, on a 
très vraisemblablement affaire à la liaison C=N. La forme amide 
vraie n’existe, en très faible proportion du reste, que dans l’acétamide 
en solution dans le dioxane et dans la propionamide à l’état pur. 

Par contre la bande C = N de l’iminoéther se retrouve toujours 
unique et sensiblement è la même place quel que soit le milieu. 


Certaines propriétés des amides (voir la bibliographie dans 1) 
ont amené, il y a longtemps, à envisager pour ces corps deux 
formes tautomères : 


la forme iminoalcool 


cn 3 (/ 

\ 


la forme amide vraie 


il 


CHj. 


\ 


IC) 


Mais l’application des méthodes physiques à l’étude de leur 
structure a abouti à des résultats la plupart du temps contradic¬ 
toires. 

Dans un mémoire antérieur (10) sur la bande Raman caractéris¬ 
tique du carbonyle C=0, nous avons été amenés à préciser la 
structure du groupement terminal des acides organiques. Nous 
avons pensé que l’étude des fréquences de ce même groupement 
carbonyle dans les amides, substituées ou non, permettrait de 
même de préciser la constitution des amides. 

Ces corps n’ont été étudiés jusqu’ici par cette méthode qu’à l’état 
pur ; les résultats publiés sont d’ailleurs divergents (1 et S). En ce 
qui concerne la monoéthylacetamide et l’iminoéther à l’état pur, 
nos chiffres s’accordent assez bien avec ceux publiés par Kohl- 
rausch dans les travaux dont nous avons pris connaissance au 
moment de rédiger ce mémoire (8 et 4). 
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Kohlrausch, dans nn travail plus ancien snr les spectres Raman 
des molécules contenant la double liaison C=0 (1), envisage deux 
formes tautomères pour les amides. Pourtant, l'étude des corps 
purs ne nous semble pas suffisante pour élucider complètement 
leur structure, et nous avons été amenés & étudier leurs spectres 
Raman dans diverses conditions expérimentales. 

Dans ce mémoire, nous examinerons l'acétamide, la monoéthyl- 
et la diéthylacétamide et l'iminoéther, & l’état pur et en solutions 
dans l’eau, CCI*,HCl à différentes concentrations, etc... 


1. — Résultats obtenus par i.'étudb physico-chimique 
DBS AMIDES. 


Avant d’aborder la discussion des résultats expérimentaux 
obtenus, nous allons dégager rapidement l'essentiel des résultats 
fournis par d’autres méthodes physiques. 

Spectre» dabsorption ultra-violette : Hantrch (6) et M“” Ramart 
(6), d’après l’étude de l'absorption ultra-violette, admettent que les 
amides non-susbtituées ou mono-substituées existent sous les 
deux formes A et C en équilibre, tandis que les amides disubsti- 
tuées, dont l'absorption est sensiblement différente, se présentent 
uniquement sous la forme C. 

Spectres dabsorption infra-rouge : M. et R. Freymann (71, étudiant 
les amides dans le proche infra rouge où se situent les deuxièmes 
harmoniques des bandes N-H et OH, constatent, au moins pour 
les amides à l'état pur et à l’état de vapeur (a), l'absence de la 
bande non déformée <\OH)v. A l’encontre des amines, le groupe 
N-H est représenté par une seule bande intense. Dans les amides 
mono-substituées, cette bande N-H intense disparaît presque com¬ 
plètement. 

Rien que dans cette région du spectre on observe seulement les 
harmoniques des bandes principales, de nombreuses études, 
menées parallèlement montrent que la disparition ou affaiblisse¬ 
ment notable de la deuxième harmonique (vers 10.000 cm -1 ) cor¬ 
respondent bien à la disparition ou & l'affaiblissement de la pre¬ 
mière harmonique (8) et de la bande principale située vers 3350 cm -1 
environ (b). 

(a) Voir la remarque g , page 2626. 

(b) Au moment de rédiger ce mémoire, nous avons pris connaissance 
de l'article de A. M. Buswbll, W. H. Rodbbcsh et M. F. Roy (J. Amer. 
Chem. Soc., 1938, 60, 2444), sur l’association des amides. Ce travail com¬ 
plète les résultats de Freymann pour la bande principale N-H. Les 
auteurs attribuent les deux bandes infra rouge de la propionamide 
en solution dans le chloroforme, situées à 2,92 p et 2,83 p, aux deux 

modes de vibration du groupement N H,. La bande OH caractérisant 

les amides n’existerait donc pas dans la propionamide en solution dans 

des solvants non-polaires. Or. à notre avis, la bande 2,83 p peut être 

attribuée aussi bien au radical OH de la formo imino, puisque ces 

mêmes auteurs le situent à 2,82 p pour les monomères des acides car- 
boxyliques. 
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Tous ces faits sont interprétés par la plupart des auteurs (,16) 
comme étant eu contradiction avec les formules A et C admises par 
les chimistes. La forme iminoalcool devrait fle traduire par une 
bande OH nette et intense (comme dans les monomères des acides 
carboxyliques) tandis que la forme amide vraie devrait se traduire 
même dans les amides monosubstituées par une bande N-H éga¬ 
lement nette et intense. 

Au point de vue absorption infra-rouge, tout se passe donc 
comme si les amides, substituées ou non, ne correspondaient à 
aucune des formes admises jusqu'ici. 

Pour expliquer ces faits, les auteurs invoquent une structure 

• chélatique » qu’on représente habituellement de la manière 
suivante : 

R.C-N.H 

ü I 

O H 

Quitte à revenir plus tard sur le schéma plus détaillé du phé¬ 
nomène intermoléculaire de chélation, nous dégagerons de l'étude 
de l'absorption infra rouge la constatation suivante : 

La liaison entre l'azote et au moins un des hydrogènes qui lui 
sont attachés est, dans les amides, dissimulée ou altérée. 

Chaque fois que ce phénomène de dissimulation a lieu, de nom¬ 
breux exemples (81 montrent que l'on peut supposer, aussi bien 
au point de'vue stéréochimique qu’au point de vue physico-chi¬ 
mique, que l’hydrogène en question est engagé dans un assemblage 
moléculaire de nature spéciale auquel on donne souvent le nom de 

• pont d'hydrogène » (• Hydrogen bond » des auteurs anglo- 
saxons). 

Moments dipolaires. Kumler et Porter i,9) ont effectué les 
mesures du moment dipolaire des amides, substituées ou non, en 
solution dans le dioxane. Pour l'acétamide et son dérivé mono- et 
disubstitué, ils trouvent une même valeur du moment très élevée 
et égale à 8,7-8,8.10" 18 . L'iminoéther éthylique au contraire a un 
moment beaucoup plus bas, égal & 1,88.10-t». Pour expliquer cette 
différence et pour rendre compte du moment élevé des amides, les 
auteurs proposent pour ces corps la forme excitée suivante : 


ch 3 .c<;. 


Cette forme, douée d'un moment dipolaire très élevé (de l’ordre 
de 10.10" 18 environ), n'existerait qu’à l'état d’une résonance quan- 


Quant aux bandes 8,08 |i et 8,15 p elles peuvent correspondre : 

La première à l'association en dimères ; 

La seconde au pont d’hydrogène au sein d’une seule molécule (voir 
plus loin ce que nous écrivons à ce sujet). 

Les résultats des auteurs américains ainsi interprétés ne sont pas en 
contradiction avec les nôtres. 
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tique, q’on peut représenter symboliquement par un équilibre 

ch 3 .c>^ ch 3 .c^ Hj 

Etant donné que la valeur élevée du moment se conserve dans 
toute la série des amides, on peut admettre avec les 'auteurs que, 
dans les mono- et di-éthylacétamides, il se produit un phénomène 
tout à fait analogue (c). 

On peut résumer l'étude des moments dipolaires en disant 
qu’une forte proportion des molécules des amides existe vraisem¬ 
blablement sous forme d'une superposition quantique d’états, 
dont l'un est excité. 


Interprétation de» faits observés : S'il en est ainsi, on peut rap¬ 
procher ces résultats de ceux qui se dégagent de l'étude de l'ab¬ 
sorption infra-rouge et dire que la forme nouvelle (différente des 
formes A et C) exigée par l’examen des spectres d’absorption 
infra-rouge est précisément la superposition quantique qui s'ac¬ 
corde avec les moments dipolaires élevés des amides. 

Mais on peut se demander si la « structure chélatique », • le pont 
d'hydrogène intramoléculaire » et la » superposition quantique », 
etc... ne représentent pas au fond un seul et unique phénomène. 

Pour faciliter la discussion théorique, nous avons représenté 
ci-dessous le schéma d'une molécule d'amide. Si nous regardons de 
plus près ce schéma, nous constatons que dans les amides un des 
atomes d'hydrogène lié & l'azote occupe une position particulière 
en ce sens qu'étant chargé positivement (par suite de son moment 

dipolaire local ^ ^ j), il doit être attiré par l'atome d'oxgyène 

chargé négativement (moment dipolaire local | . 

11 résulte pour la liaison N-H correspondante une certaine ten¬ 
dance à se placer, par déformation de l’angle valentiel C-N-H, 
dans une position d'équilibre telle que les forces répulsives et 
attractives soient égales. 

Quelle est la position de l’hydrogène qui résulte de cette ten¬ 
dance? Nous avons vu que dans le spectre infra-rouge il y a 
une dissimulation de la bande d'une des liaisons N-H. On sait que 

(cl Remarquons que le schéma proposé est tout à fait satisfaisant 
pour l'esprit: l'azote perd facilement un électron p et passe dans l’état 

excité tétravalent N ^ (comme dans l'ion NH,-), l’oxygène passe avec 

une facilité comparable à l étal excité monovalent O- comme dans 


l'ion ÔH). 
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cette dissimulation est caractéristique de ia formation d'un pont 
d’hydrogène; on peut donc supposer que dans le cas présent II 
s’agit de l'établissement d’un pont d’hydrogène intramoléculaire. 



c‘ x = f x = 1.40 2 ; r„ = / o = 1.00i ; «'„ = !'„ = l.iHÎ. 

Les angles : /.Ne. = c.NC = /,0e, = c„OC = 120*. 



Distance 0* + AN = 2 .85 À. 


Nous avons vu par ailleurs (10) que la distance entre les atomes 
d’oxygène, unis par le pont d’hydrogène, est de 2,65 À. Si nous 
portons cette distance dans le schéma de la ligure 1, nous trouvons 
pour la position privilégiée de l'hydrogène le point h. 

Dans cette position, l’atome d’hydrogène peut être considéré 
comme indifféremment lié soit à l'atome dazote soit à l’atome 
d’oxygène. 

S’il en est ainsi, on imagine facilement que, l’azote et l’oxy¬ 
gène se trouvant assez près l'un de l’autre, le transfert électro¬ 
nique nécessaire pour le passage & la forme excitée (exigée par la 
valeur élevée du moment des amides) peut se produire avec la plus 
grande facilité. Ce transfert doit s'effectuer très probablement, 
comme le laissent supposer les données de l’infra-rouge, par rin- 
termédiaire de l’atome d hydrogène occupant la position privilégiée. 

Le schéma de résonance quantique, un peu différent de celui de 
Kumler et Porter, à savoir : 
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H 

\ 

N 


ch 3 c' 




H 

\. 

_N 

CHj.C^ (B' 

\. 

O 


explique tontes ces possibilités et, en pins, rend compte, comme 
nous allons le voir pins loin, de faits observés dans l'effet Raman. 
11 pent donc avantageusement remplacer aussi bien la • structure 
cbélatique • que le • pont d’hydrogène » (d). 

Dans l'iminoétber les choses se passent d’une manière différente. 
Comme c'est un isomère stable de la monoéthylacétamide, on doit 
supposer qu'il possède une structure différente dans l’espace. 

En écrivant la formule de l'iminoétber de la manière suivante : 



on constate que la résonance ne peut plus avoir lieu selon le 
schéma de la monoéthylacétamide. L’oxygène étant bloqué en 
quelque sorte par le carbone du radical rejeté en position « trans », 
l’hydrogène ne peut plus se lier & cet oxygène déjà bloqué. 

Ainsi, la formule proposée peut être considérée comme répon¬ 
dant aux principaux faits expérimentaux observés avec l'imino- 
éther : moment dipolaire normal, fréquence N-H inaltérée, spectre 
Raman. 


Association des amides. — Cette discussion préliminaire nous 
amène ainsi à représenter les amides comme existant principale¬ 
ment sous la forme de résonance. Il n’est pourtant pas permis 
d'abandonner complètement les formes A et C, jusqu’ici seules 
admises par les chimistes, et dont l’existence semble être indiquée 
par l'étude d’absorption ultra-violette de ces corps. On peut se 
demander si, dans d'autres conditions expérimentales, on ne retrou¬ 
verait pas l'une ou l’autre des formes classiques. Si l’on opère alors 
dans des solutions pour réaliser ces conditions expérimentales 
nouvelles, une autre difficulté surgit : celle de l'association. Nous 
avons vu dans le cas des acides comment cette association inter¬ 
vient dans l'explication des spectres Raman (10). 

(d) Pour la monoéthylacétamide, on doit envisager nn schéma tout à 
fait semblable A cette différence près que la position • cis » (en ou c'n) 
peut être occupée soit par l’hydrogène, soit par le carbone du radical 
substituant. Dans la diéthylaeétamide, un des carbones dn substituant 
se placerait en position • cis » et l'autre dans la position • trans » (fa). 



1858 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

L'association des amides revêt un caractère très spécial. Dans 
une étade très complète sur la question, Meldruin et Turner (11) 
montrent la diversité du phénomène. On peut résumer ainsi leur 
article, intitulé « La complexité des amides en solutions • : 

A. — Dans les solutions benzéniques (solvant non-polaire) : 

1. Les molécules des amides aliphatiques sont fortement asso¬ 
ciées ; 

2. Le degré d'association décroît quand on monte dans la 
série homologue ; 

3. La substitution de deux hydrogènes du groupe NH 2 (par les 
groupes C]Hj par ex.) détruit complètement l'association. 

B. — Dans l'alcool (solvant polaire) : 

L’association est nulle. 

C. — Dans les solutions aqueuses : 

1. L’association est loin d’être négligeable (tout en étant relati¬ 
vement faible) ; 

2. Le degré d'asociation croit quand on monte dans la série 
homologue ; 

3. La substitition de deux hydrogènes du groupe NH 2 est 
accompagnée du degré maximum d'association qui atteint 3. 

Ce rapprochement des résultats montre "que le phénomène 
d’association est sensiblement différent, sinon inverse, dans les 
solutions aqueuses et dans les solutions benzéniques. 

On a affaire à deux phénomènes certainement distincts : l’asso¬ 
ciation dans les milieux non-polaires détruite dans les milieux 
polaires (alcool), et l’association spécifique dans l’eau qui engage 
très probablement dans le complexe les molécules du solvant. On 
doit tenir compte de ces faits lors de l’interprétation des spectres 


II. Spectres Raman des amides. 

Résultats expérimentaux. — Nous avons résumé dans le tableau 
suivant l'ensemble de quelques-uns de nos résultats expérimen¬ 
taux. 

Les produits, sauf l'acétamide, ont été synthétisés au laboratoire 
et soigneusement purifiés. Les spectres obtenus ne sont pas tous 
complets, soit à cause de la trop faible concentration du corps 
dissous (l'acétamide dans le dioxane par ex.) soit parce que la 
présence des bandes du solvant empêche d’observer la totalité du 
spectre. 

La technique de prise des spectres et la microphotométrie des 
clichés ont été décrites antérieurement (10 et 12). Nous avons uti¬ 
lisé les plaques « Fulgur » spéciales pour l'effet Raman; les bandes 
Raman au-dessus de 3000 cm* 1 sont par conséquent négligées. 
Heureusement, nos résultats se complètent par le travail de Kohi- 
rausch et par les données de l'infra-rouge. Toutefois, nous avons 
obtenu également le spectre de l’iminoéther sur plaque Agfa ortho¬ 
chromatique, ce qui nous a permis de déceler deux bandes dans 



Uo, u 
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la région occupée par les fréquences caractéristiques de la liai¬ 
son N-H («). 


Etude systématique du spectre. Bandes S00-i500 cm* 1 . — Les 
bandes situées dans la région au-dessous de 800 cm' 1 appartiennent 
généralement au squelette des atonies lourds et ne dépendent, en 
première approximation, que du mode d'enchaînement de ces 
atomes. On n'observe, en particulier, aucune différence entre les 
atomes d'oxygène et d'azote Les corps tels que l’iminoéther, son 
isomère la monoétbylacétamide, et même l'acétate d’éthyle ont 
dans cette région un spectre tont à fait comparable : 


Iminoéther. CCs S<).C.C 384 908 

Monoélhyl-ucélamide. C.Gg"' C ' C 384 «Kl 

Acétate d'éthyle. C,C ^O.C.C 378 634 


Vers 800-900 cm' 1 se situe la bande qu’on attribue à la liai¬ 
son C-C, dans le groupe éthyle en particulier. La fréquence de 
cette bande augmente légèrement quand on parcourt la série imi- 
noéther-acétamide-monoéthylacélamide-diéthyiacétamide. 

Lorque le radical CHj-C< est fixé aux groupes 0-CH 3 ou 0-CjH s , 
la fréquence correspondante demeure très voisine de 850 cm' 1 : 


Ether méthyléthylique. 
Ether diéthylique. 


Acétate de méthyle... 

Acétate d'éthyle. 

Iminoélher. 


Lorsque ce même radical est fixé aux groupes NH } ou OH, la 
fréquence se stabilise autour de la valeur 885 cm* 1 : 


Alcool éthylique. 
AciJe acétique.. 


A ce point de vue, l’acétamide et la monoétbylacétamide se 
rangent dans la catégorie des corps • anormaux » puisqu’on a : 

862 pour l'acétamide : au lieu de 885 cm' 1 , et 890, pour la mono- 
éthylacétamide : au lieu de 850 cm* 1 . 

Les bandes situées entre 900 cm' 1 et 1100 cm' 1 caractérisent les 
liaisons telles que C-N ou C-O. On n’a aucune de ces bandes dans 
l’acétamide (sauf une très faible vers 1005 cm* 1 dans la solution 


(e) En s'inspirant des idées de Pauling (18), on peut expliquer ce 
dédoublement par l'existence de deux configurations : dans l’une l’hy¬ 
drogène est fixé en • cis », dans l'antre il se trouve en » traos > (voir 
le tableau II). 
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aqueuse). Dans les autres corps le nombre de ces bandes croît dans 
l'ordre suivant : 


Cette augmentation du nombre de bandes dans la mono-, et 
surtout dans la diéthylacétamide est très probablement en rapport 
avec la plus grande complexité de ces molécules. 

Plus loin, dans le spectre, très curieuse est la bande 1280 cm -1 ; 
elle semble être caractéristique pour l'angle valentiel du groupe 
C-N-C ou C-O-C. On la rencontre dans presque tous les corps 
ayant ce groupement (esters et étbers par ex.). 

A part la bande 1455, qu’on retrouve dans tous les corps où se 
trouve le groupe CH 3 , on observe dans la diéthylacétamide une 
bande vers 1480 cm -1 . Elle n'existe pas dans les carbures et dans 
la plupart de leurs dérivés mais est très intense dans les corps 
tels que les acétals et les orthoformiates, caractérisés par la pré¬ 
sence dans la molécule de plusieurs groupements côte à côte O-C 
ou N-C. Nous retrouvons cette bande dans la bétalne et dans la 
N-diéthylalanine (résultats non publiés). 

Toutes les bandes situées dans la région spectrale au-dessous 
de 1500 cm* 1 sont assez stables vis-à-vis des changements du 
milieu environnant. Remarquons pourtant que les bandes situées 
vers 1080 cm" 1 , 1280 cm" 1 et 1850 cm" 1 se dédoublent parfois, leurs 
composantes subissent des déplacements assez importants et leurs 
intensités relatives varient très notablement. Ii arrive même que 
dans certains milieux une des composantes disparaît complète- 


Bandes 1500-1750 cm' 1 . — Dans cette région spectrale se situent 
les bandes caractéristiques pour les liaisons doubles du type C=C, 
C=0, et C=N. La double liaison C=0 est caractérisée par une fré¬ 
quence voisine de 1780 cm -1 pour des corps • normaux » tels 
qu’esters ou cétones. Lorsqu'il y a substitution en a par rapport à 
l'oxygène, la fréquence caractéristique se déplace à la faveur de 
l'induction électrique produite par la polarité des substituants : 
la polarité négative déplace les fréquences vers les valeurs plus 
élevées ^1780 cm" 1 dans les chlorures d'acides), la polarité positive 
produit l’effet inverse (dans les aldéhydes où le radical R est rem¬ 
placé par l'hydrogène plus positif la fréquence se trouve à 1710 cm" 1 
environ). 

La fréquence C=N se situe vers 1650-1660 cm" 1 comme il résulte 
des spectres Raman des oximes (14). 

Dans la formule de l'iminoéther où la résonance est exclue, 
comme nous venons de le voir, l'existence de la double liaison C=N 
semble hors de doute. Nous retrouvons donc une bande qui, par 
son aspect et sa netteté, est en tout comparable à la bande (5=0 
des esters et dont la valeur est 1658 cm" 1 . Elle est unique et ne se 
déplace que fort peu lors de la dissolution du corps dans l'eau (/). 

(f) Nous n’avons pas pu étudier l'iminoéther en solution dans l'acide 
chlorhydrique, la décomposition étant presque instantanée. 
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Les choses se passent tout différemment dans le cas de i'acéta- 
mide et de ses dérivés de substitution à l’azote : on observe plu¬ 
sieurs bandes dont le nombre , la position et les intensités relatives 
sont fonction du milieu. 

L’étude des moments dipolaires, le comportement des bandes 
O-H et N-H dans l’infra-rouge, etc... incitent à croire que l’acéta - 
mide et ses dérivés existent principalement sous la forme de réso¬ 
nance dont nous avons discuté le schéma. 

Mais, à côté de cette forme, nous devons admettre comme pos¬ 
sibles a priori d’autres formes et, en particulier, les suivantes : 

A. — La forme iminoalcool qui rend compte de certaines réac¬ 
tions des amides et dont l’existence semble être coniirmée par les 
spectres ultra-violets. 

C. — La forme amide vraie admise par les chimistes. 

Pour faciliter les attributions, nous représentons ci-dessous le 
graphique de l’ensemble de bandes de cette région. Pour simpli¬ 
fier, nous les appellerons : bandes A, B, B’, C et D. 



La baude D caractérise les amides en solution en milieu chlorhy¬ 
drique, la bande B est propre aux amides à l’état pur ou en 
solution dans les solvants non polaires, la bande A accompagne 
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là bande B dans l'acétamide et dans la monoéthyiacétamide en 
solution dans l’ean ; la quatrième bande B' dérive de la bande B 
par effet de dissolution dans l'eau. 

L’examen sommaire du graphique montre que chacune des 
bandes A, B, B' et D se déplace vers les courtes longueurs d’onde 
à mesure qu’on introduit dans la molécule les radicaux substi¬ 
tuants. Nous avons observé ce déplacement régulier dans d’autres 
régions spectrales; il semble être spécifique pour les dérivés de 
substitution de l’azote. 

La moyenne de ce déplacement est de 20 cm' 1 par radical éthyle 
introduit pour les bandes B et D, les plus intenses et les plus nettes. 

La bande A (vers 1600 cm" 1 ) : le but de notre discussion consiste 
à rattacher les bandes observées aux différentes formes théorique¬ 
ment possibles des amides. Dans chaque cas particulier (pour la 
bande A, par ex.) l’attribution ne peut être opérée qu’avec un cer¬ 
tain degré d’incertitude. Mais si la discussion conduit à un ensemble 
d'attributions logiques, on peut affirmer que le degré de certitude, 
pour chacune des attributions considérées isolément, se trouve 
par le fait même considérablement augmenté. 

Pour l’attribution de la bande A nous avons le choix entre trois 
formes des amides. Eliminons tout de suite la quatrième possibi¬ 
lité qui consiste à la rattacher au complexe d’association. 

S’il en était ainsi, on devrait observer l’affaiblissement de cette 
bande dans l’acétamide lors de la dissolution dans l’eau ; on sait 
que ce passage est accompagné d’une baisse considérable de l’as¬ 
sociation. On observe expérimentalement une intensification de 
la bande. 

Cette bande ne semble pas pouvoir appartenir non plus A la 
forme amide vraie puisque cette forme est caractérisée par la pré¬ 
sence de la liaison C=0 dont la fréquence caractéristique se trouve 
généralement au-dessus de 1100 cm -1 . 

L’attribution de la bande A à la forme de résonance est égale¬ 
ment peu probable. Les mesures du moment dipolaire ont été 
effectuées en solution dans le dioxau; elles montrent que, dans 
ce solvant, la forme de résonance est prépondérante et la bande 
correspondante doit être par conséquent très intense. Or cette 
bande A est très faible dans le dioxan, solvant non polaire. 

11 nous reste donc la dernière possibilité : l’attribution de la 
bande A à la forme imino des amides. 

Cette attribution est-elle légitime ? 

Partons de l’iminoéther caractérisé par la fréquence 1650 cm -1 et 
remplaçons virtuellement le radical R fixé à l’oxygène par l’hy¬ 
drogène : 

1650 cm*> CH 3 .C<£“ -V CH 3 .C<£“ 


Le remplacement du groupe OR par le groupe plus électronégatil 
OH doit être accompagné d’une baisse de la valeur de la fréquence 
C=N. Nous pouvons estimer l’ordre de grandeur de cette baisse en 
soc. chim., 5* séR., t. 6, 1989. — Mémoires. 106 
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comparant notre opération virtuelle avec l'opération réelle sui- 
▼ante : 

1185 cm-i CH,.C<q R CH 3 .C<q H 1H2 cm 1 

(corps par) (solation aqueuse) 

La baisse est d'environ 20 cm' 1 . Dans l’acétamideon trouve, au lieu 
de la bande 1650 — 20= 1680 cm' 1 une bande à 1610 cm' 1 . L’abais¬ 
sement est donc double de celui prévu. 

Pour justifier cet écart, continuons notre opération virtuelle ; 
remplaçons l’hydrogène fixé à l'azote par le radical R. On passe 
donc de l'acétamide (forme iminoalcool) à la monoéthylacétamlde 
(cette même forme). 

Ce passage détermine pour les bandes B et D un abaissement 
de fréquence de 1 ordre de 20 cm' 1 (voir fig. 2). En partant de la 
valeur observée de la bande A de l’acétamide nous devons retrou¬ 
ver cette même bande A de la monoéthylacétamide au point 
1610 moins 20= 1590 cm' 1 . Or, nous trouvons une bande à 1510cm' 1 : 
l’abaissement est encore deux fois celui prévu. 

Nous voyons que 1 écart double 2X 20 est en quelque sorte carac¬ 
téristique pour les déplacements de la bande A en fonction des 
substitutions. Les points représentatifs s’alignent suivant une 
droite à pente relativement accentuée (fig. 2). 

Si l'on prolonge cette droite, on rencontre la ligne de la diéthyl- 
acétamide au point correspondant à la fréquence 1580 cm* 1 ; or on 
ne trouve aucune bande à cet endroit. Cela est d’ailleurs normal, 
car la diéthylacétamide ne peut prendre la forme iminoalcool. 

Si notre attribution est exacte, on peut formuler ainsi les résul¬ 
tats fournis par les spectres Raman : 

La proportion de la forme imino est négligeable dans la forma- 
mide [voir les intensités relatives dans (1)], elle est plus grande 
dans l'acétamide pure et peut-être dans la propionamide. La forme 
imino est favorisée dans les solutions aqueuses, mais moins pour 
les dérivés mono-substitués que pour les non-substitués. Dans les 
dérivés disubstitués elle est impossible. 

On remarquera, d'une manière générale, que la proportion de la 
forme imino est inversement proportionnelle au facteur d'associa¬ 
tion (g). 

La bande B (vers (650 cm' 1 ) et l'association des amides en solu¬ 
tions non polaires. — C'est la bande la plus intense des amides à 
l'état pur ou en solutions dans les solvants non-polaires. A cause 
de son intensité, nous l'attribuons à la forme de résonance B. 

La partie droite de cette équation de résonance représente un 

(g) Ces résultats semblent contredire les données du spectre infra¬ 
rouge, puisque dans ce domaine on n’a pas observé les bandes O-H. 
Nous remarquerons cependant que, d’après les intensités des bandes 

Raman la forme Imino n'existe que dans des proportions faibles, sauf 

dans l’acétamide en solution aqueuse ; or c'est précisément les eas oà 

le spectre infra-rouge ne peut affirmer l’absence de la bande O-H, le 

solvant ayant une bande forte au même endroit. 
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dipdle double, susceptible de donner lieu à une association que 
l’on peut formuler, par analogie avec les acides : 


H 





ou qui peut se traduire également par une équation de résonance : 


H 

X N.H Ô 

CH 3 .C^ \î.CH, 

X Ô H.N^ 

\ 


H 

\ 

N H.O 

CHj.C X C.CH, (F) 

X O.H N 

\ 


Ce schéma de résonance, caractérisé par une variation de la 
distribution des charges et des liaisons, est identique à celui que 
nous avons envisagé pour la molécule isolée ; 11 y a par consé¬ 
quent de grandes chances pour que la fréquence qui lui correspond 
soit la même pour la molécule isolée et pour le complexe d'asso¬ 
ciation. S il en est ainsi, on ne pourra pas discerner dans l'effet 
Haman, pour les amides, entre les molécules libres et les molécules 
associées par ce schéma. Dans le spectre Raman des amides, la 
seule bande qui ne varie pas avec le degré d'association est la 
bande B ; c’est une raison supplémentaire pour l'attribuer à la 
résonance. 

L'hypothèse que nous envisageons permet d’expliquer un autre 
fait expérimentai : l’association nulle dans le cas de la diétbylacé- 
tamide. Ecrivons la partie gauche de la formule F sous sa forme 
développée : 

R 

\ H H 

CHj.C 

x ô U 


H H Ô 

H.i.i \ 

J JY 


Pans la dléthylacétamide, où l'un des radicaux substituant se 
trouve forcément dans la position cis, la résonance, par empêche¬ 
ment stérique, ne peut se produire qu'au sein dune seule molécule. 
L’association expérimentalement observée (11) est nulle et la fré¬ 
quence unique 1631 appartient à la famille B. Dans l'acétamide, ce 
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« 

considérations stériques (voir formule F) ne jouent aucun rôle, l'as- 
Sociation peut se produire et on observe expérimentalement (il) le 
facteur d’association 2 et la même bande de la famille B. 

La monoétbylacétamide occupe une position intermédiaire : le 
radical substituant peut se trouver soit daus la position traiis 
(comme le second hydrogène dans l'acétamide) soit dans la position 
ci8 (comme dans la diéthylacétamide) ; l'association des amides 
monosubstitnées se traduit par un facteur d’association intermé¬ 
diaire, voisin de 1,5 (11) et la bande Raman appartient toujours à 
la famille B. 

Le rapprochement avec l'association des acides nous permet de 
préciser les points communs et les divergences entre les denx phé¬ 
nomènes. 

Il est évident que la formule E n’est pas correcte, puisque l’en¬ 
semble des forces de liaison n'a pas sa valeur normale. 

L’association des amides n'est donc correctement représentée que 
par l’équation de résonance F. 

Le schéma que nous avons admis pour les acides (10) > 

/■O H—Ov 
CII 3 .Cf X.CHj 

\ 0 -H(K 

au contraire est correct au point de vue des forces de liaison. Il 
implique nécessairement une variation dans la valeur de la double 
liaison C=ü, alors que dans les amides la double liaison C=N n’in¬ 
tervient pas dans le phénomène de résonance. Les différences entre 
les acides et les amides peuvent donc être ainsi résumées : 

1» Dans les acides la formation du complexe d’association se 
fait par équilibre des charges électriques à travers la chaîne O-C-O 
conjointement avec l'établissement d'une liaison du type ■ pont 
d'hydrogène •. 

Dans les amides l'équilibre des charges se fait par le fait même 
de l'établissement du • pont d’hydrogène » (intra ou intermolécu¬ 
laire) sans modification quelconque de la liaison C=N. 

2“ Dans les acides le phénomène de résonance ne peut se pro¬ 
duire qu’entre deux molécules. Pour les amides au contraire, il 
peut se produire soit avec deux, soit avec une seule molécule. 

Ces différences doivent se faire sentir aussi bien dans l’effet 
Raman que dans l'énergétique de l'association. Effectivement, la 
fréquence O-H disparaît dans les deux cas tandis que l'altération 
de la fréquence correspondant à C=0 (ou & C=N) n'a lieu que dans 
le cas des acides. 

Au point de vue énergétique on constate que, dans le cas des 
acides, où seul le rapprochement de deux molécules peut donner 
lieu au phénomène de résonance (h) l'effet thermique est très grand 
et les complexes formés sont stables vis-à-vis de la dilution et des 
variations de la température. 

(A) L. Pauling (15) a montré que la résonance a nécessairement lien 
chaque fois qu’elle est énergétiquement possible. 
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Dans les amides, l’établissement de la résonance ne dépend pas, 
en première approximation, de l'association, le potentiel énergé¬ 
tique de cette association est faible et les complexes formés ne 
sont stables ni en fonction de la dilution ni en fonction de la tem¬ 
pérature. 


La bande Bf et tassociation des amides en solution aqueuse. — 
L'action dissociante de l’eau sur les complexes d'association doit 
se faire sentir comme dans le cas des acides. Effectivement l’acé- 
tamide, très associée en solution benzénique, ne lest presque plus 
dans l’eau sans que la fréquence 1650 cm -1 disparaisse. Pourtant 
nn fait nouveau apparaît avec la diéthylacétamide qui, n’étant pas 
associée en solution benzénique, devient très associée dans l'eau 
avec le facteur d’association inusitée de 3. 

Pour expliquer le phénomène, on ne peut pas incriminer la 
constante diélectrique élevée de l'eau puisque dans l'alcool (ayant 
une constante diélectrique peu inférieure A celle de l’eau) aucnne 
des amides, substituées ou non, n’est associée. 

On est donc en présence d'un phénomène nouveau étroitement 
lié à la molécule même du solvant. 

L’effet Raman nous montre que, lorsqu’on dissout les amides 
dans l’eau, il se produit une diminution de l’intensité de la bande 
située vers 1650 cm* 1 . En même temps, le sommet de cette bande 
se déplace vers les courtes longueurs d’onde. C’est ce que montrent 
les enregistrements de la figure 3. 


100* 


76’/. 


%V. 


io y. 



Vïg. s. 

Variations des principales bandes de la diéthylacétamide en fonction de la dilution. 

La bande forte de la diéthylacétamide située dans le corps pur 
& 1637 cm -1 se transforme en une bande faible et diffuse pour une 
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concentration de 10 0/0 dans l'eau, en même temps qu'elle se 
déplace à 1596 cm* 1 . 

Cette diminution et ce déplacement se produisent progressive¬ 
ment en fonction de la dilution (il. 

On peut donc attribuer le déplacement de la bande B' avec la 
dilution à l'apparition de complexes d'hydratation du type : 

H U 

\î.H.■N' 

CH 3 .<f H H \.CH 3 

iîb <^H 

C 

H(^ 

dans lequel nous n’avons pas écrit les oxhydriles de l’eau. 

La bande C (vers 1700 cm* 1 ). — La bande C, la plus proche par 
sa valeur numérique de la bande correspondante des molécules 
isolées des acides, ne s'observe que dans l'acétamide en solution 
dans le dioxane. Elle semble appartenir à la forme amitié vraie. 
L'introduction dans la molécule de l'acide acétique, en x par rap¬ 
port à la double liaison, d’un groupement NHj plus électronégatif 
que le groupement OH doit avoir pour effet un abaissement de la 
fréquence correspondante. C'est ce que nous observons : dans 
l'acide acétique pur la bande C = O des molécules libres se trouve 
vers 1725 cm* 1 ; dans l'acétamide en solution dans le dioxan 
cette bande se trouve vers 1702 cm* 1 . 

D'après les mesures de Kohlrausch cette même bande se trouve 
dans la propionamide pure vers 1691 cm* 1 , ce qui correspond bien 
à l'introduction dans la chaîne d'un nouveau radical CHj (c'est 
ainsi que la bande des acides associés passe de 1667 dans l'acide 
acétique à 1651 dans l'acide propionique, etc...). 

La bande D. — En solution chlorhydrique, les amides présentent 
une bande D de la double liaison, dont le déplacement en fonction 
des substitutions (voir fig. 2) est la même que pour la bande 1650cm* 1 
mais avec une fréquence plus élevée. 

Dans l'acétamide, l'intensité de cette bande (à 1709 cm* 1 ) croît 
en fonction de la concentration en C1H, tandis que les deux bandes 
à 1600 et 1650 cm* 1 qui s’observent aussi en milieu acide, s’affai¬ 
blissent progressivement. 

L'introduction d’acide dans la solution doit entraîner l'ionisa¬ 
tion de la molécule, et l'on peut admettre que les bandes D cor¬ 
respondent à la forme ionisée : 

(i) A aucun moment on ne saisit l’existence simultanée de deux 
bandes. Pourtant, l’allure du déplacement, la dissymétrie de la bande, 
l’aceroissement progressif du fond continu dégradé vers les grandes 
longueurs d'onde peuvent expliquer l'impossibilité matérielle d'obser¬ 
ver les deux bandes larges et empiétant l'une sur l'autre. 
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qui correspond exactement à la partie droite de l’équation de 
résonance. 

Nous avons résumé l'ensemble de nos résultats et de nos inter¬ 
prétations dans le tableau suivant : 

ï 

In,,*,,.*; .R »» 1653 

-t —^ 

.R 1611 (A) 1660 (B) 1710©) 1702(0 

•• 1570 16 59 1689 

Dut».!.. - “ 1637 1672 

il' ^ 

Ac<«m»d. | ,R 1660 2 

M«mo«lwt»c l6 ' 9 ^ 

DlMtwUc | ‘ 

Tableau II 


,...-1655 ©) 
.... -1628 
-1597 


L’étude des spectres Raman confirme donc la diversité molécu¬ 
laire des amides. D’ailleurs, il ne saurait en être autrement : la 
molécule des amides contient deux groupes polaires, l’un négatif, 
et l’autre positif, Les deux groupes sont très rapprochés dans la 
molécule, ce qui facilite leur interaction, soit par transfert électro¬ 
nique, soit par induction électrique. L’effet du milieu, la polarité 
des molécules avoisinantes, l’acidité, autant de variables qui 
agiront d’une manière différente sinon inverse sur chacun des deux 
groupes. Leur interaction sera donc sujette à des modifications 
très profondes. 

Ce phénomène d’interaction variable n’influence pourtant que 
très peu le reste de la molécule. On doit donc considérer le groupe 
terminal des amides comme une entité complexe jouissant d’une 
certaine indépendance vis-à-vis du reste de la molécule. La chaîne 
n’intervient probablement que par son effet électrostatique, géné- 
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râlement faible, ou par le fait qu’elle peut, dans certains cas, 
empêcher le rapprochement des molécules (d'où baisse de l’asso¬ 
ciation) ou diminuer la solubilité dans certains milieux. 

L'expérience chimique de son côté montre que c’est bien le 
groupe CONH] qui détermine les propriétés réactionnelles des 
amides. Cette même expérience chimique nous apprend que, dans 
dans ce groupe terminal, les radicaux NH 2 et C=Ô ont perdu leur 
individualité, leurs caractères propres sont profondément modifiés 
grâce à leur proximité dans la molécule. 

Un des hydrogènes Ûxé à l'azote acquiert des propriétés acides 
et devient remplaçable par un métal ; la liaison entre le carbone 
et l'azote devient très labile (les amides sont facilement sapoaiüées 
ou donnent des nitriles, même par le chauffage avec de l’eau). Les 
propriétés du groupe CO sont également dissimulées. 

Les amides peuvent réagir soit comme des amines en donnant 
des produits d'addition avec les acides, soit comme des acides en 
donnant les iminoéthers, qui sont des esters dans lesquels l’oxy¬ 
gène doublement lié est remplacé par le groupe = NH. 

Tous ces faits chimiques s'accordent bien avec l'essentiel de nos 
résultats, qu’on peut résumer ainsi : 

Conclusions. 

1° Dans la quasi totalité des conditions expérimentales, les 
amides existent sous une forme qui est caractérisée par la présence 
d'une double liaison entre le carbone et l’azote ; 

2° Dans cette forme, dite de résonance, l'azote et l’oxygène 
acquièrent des charges de signe contraire ; 

8° L'hydrogène (ou le carbone du substituant dans les dérivés 
substitués) acquiert des propriétés spéciales en ce sens qu’il peut 
être considéré comme indifféremment lié à l'azote ou à l’oxygène ; 

4° La forme de résonance des amides peut exister seule. Elle peut 
aussi se transformer facilement dans d’autres formes très voisines 
les unes des autres, qui se trouvent en équilibre. Cet équilibre 
varie facilement avec la nature du milieu et la nature de l’amide. 
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N* 191. — Oxydes organiques dissociables. — Oxydations 
comparées de l'anthrahydroqulnone et du mésodlmétho- 
xysnthracène t influence de la lumière; par MM. Charles 
DUFRAI88E et Robert PRIOU, 

6.6.1989. 


On a étudié l’autoxydation du sel sodique de l’anthrahydroquinone 
& l’obscurité complète, suivent une technique spéciale. Les anciens 
résultats de Mancbot ont été confirmés : l’autoxydation a lieu sans 
aucune action de la lumière et ne forme pas de peroxyde organique 
isolable. 

L’autoxydation de l’éther diméthylique de l’antbrabydroquinone 
est extrêmement sensible è la lumière, mais ne se produit pas à 
l’obscurité. Elle donne le photooxyde antbracènique normal, dont 
les propriétés sont décrites. 


L’aptitude à fixer l’oxygène libre & la lnipière, pour former un 
peroxyde en méso, s’est révélée comme un caractère général de la 
structure anthracénique. Pourtant, jusqu’aux recherches récentes 
qui out mis sur la voie de cette propriété (1), il n’avait été décrit 
aucun oxyde ayant une telle origine. Tout au plus relevait on dans 
le passé, et encore en nombre infime, des observations d’oxydations 
à la lumière, celles de l’acide mésoanthracènecarboxylique (2) par 
exemple, mais sans production constatée de peroxyde. Seule 
l’autoxydation de l’anthrahydroquinone, II, en liqueur alcaline, 
c’est-à-dire à l’état salifié, avait été signalée comme accompagnée 
de la formation d’oxygène actif, c’est-à-dire peroxydique. 

A l’époque, le fait en lui-méme n’avait rien qui dût attirer spé¬ 
cialement l’attention, puisque de nombreuses autoxydations 
présentent la même particularité; mais il prenait, depuis, un 
renouveau d’intérfit par ses relations avec le phénomène général de 
la photooxygénation des anthracènes. 

Trois particularités surtout sont à retenir dans cette réaction, 
qui a fait l’objet d’un travail approfondi de la part de Manchot (3) : 

1° Il y a exactement un atome d’oxygène actif par molécule 
d’anthrahydroquinone oxydée. 

2° Il n’a pas été isolé de peroxyde intermédiaire. 

S* L’oxydation se produit à l’obscurité. 

Alors que la première observation s'accordait parfaitement avec 
nos données actuelles sur les anthracènes, la deuxième et, plus 
encore, la troisième s'en écartaient nettement. Aussi avons-nous 
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repris le travail en comparant l'autoxydation de l’antbrahydroqui- 
none et celle de son éther diméthylique, I, composé lui-même 
pbotooxydable, d’après les observations de Meyer et Eckert (4). 

Nous avons établi antérieurement (6) que le mésodiméthoxyan- 
tbracène, I, se comportait comme un corps anthracénique ordinaire, 
c’est-à-dire qu’il absorbait une molécule d’oxygène à la lumière 
pour donner le photooxyde normal V. Ce photooxyde, ainsi qu’il 

OCH ! OH ONa NaO 

o$o ojo ajio oOo 

, och 5 n oh m on* rz N * 0 

OCH 5 O 

Oto CK> 

* OCHS 3ZE ° ™ NlOOK'i 

arrive à d’autres de la série, celui de l’anthracène par exemple, sv. 
décompose par pyrolyse sans émettre d’oxygène libre en quantité 
notable; contrairement à ce que l’on aurait supposé, il n’est pas 
dissociable. Néanmoins, sa constitution peroxydique ne fait aucun 
doute d’après le pouvoir oxydant (V à VI). 

Par la suite, nous avons vérilié que le mésodiméthoxyanthracène 
n’était pas oxydable en solution à l’obscurité. 

Il y avait lieu de penser que l’action de l’oxygène devait se passer 
de même pour l’anthrahydroquinone en solution alcaline, le pero¬ 
xyde, III, ayant passé inaperçu auparavant, tout comme son 
analogue diméthylé, V. De plus, l’exemple du diéther méthyllque 
donnait à supposer que la sensibilité de l’anthrahydroquinone à la 
lumière pouvait être plus grande que ne l’avait imaginé Manchot 
et exigeait des précautions spéciales pour les expériences à l’obs¬ 
curité. 

Nos essais ont été effectués suivant une technique, dont nous 
pensons qu elle met hors de cause toute irradiation actinique. Ils 
confirment entièrement les résultats de Manchot: l’oxydation se fait 
à l’obscurité complète et elle ne donne pas de peroxyde organique 
isolable. 

Ce résultat offre un grand intérêt pour la théorie de l’union labile 
de l’oxygène aux structures anthracéniques. D’une part, en effet, 
l’étroite analogie des autoxydations de l’anthrahydroquinone sous 
l’une ou l’autre des deux formes, sel alcalin et éther méthylique, 
impose un mécanisme unique pour les deux, donc la production 
intermédiaire du même type de peroxydes, soit, pour le sel, le 
peroxyde de formule, III. D'autre part, contrairement aux autres 
peroxydes anthracéniques, celui-ci ne résulte pas d’un effet photo¬ 
chimique. Il s'ensuit, par analogie, que l’action de la lumière ne 
doit pas être essentielle à la création de la structure des autre* 
peroxydes mésoanthracéniques, donc, en particulier, de ceux qui 
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•ont dissociables. Si l’on n'a pas encore réussi & éviter l'irradiation 
pour obtenir ces derniers, ce n’est qu’un accident passager- l'exemple 
du sel de l’anthrabydroqainooe montre qu’il doit exister un méca¬ 
nisme permettant d’accrocher l’oxygène à l’obscurité sur tous les 
carbones méso. 

Comment expliquer pourquoi le sel de l’anthrahydroquinone se 
passe de lumière pour absorber l'oxygène, alors que les autres 
corps antbracéniques en ont eu toujours besoin jusqu’à ce jour? La 
couleur intense et anormale du sel suggère une explication plau¬ 
sible. Bien que les colorations intenses ne soient pas toujours 
l'indice de l’existence de formes radicales (conf. 6), on peut admettre 
ici que le sel est fortement coloré parce qu’il est partiellement 
transformé en un diradical IV, se rattachant aux métalcétyles, 

[Ar] 5 C/ : ce serait un bismétalcétyle. Or, justement, Mul¬ 
ler (6) a démontré que le dérivé correspondant de la phénanthrène- 
hydroquinone, VII, était partiellement dissocié en forme radicale, 
caractérisée par son paramagnétisme. On comprend alors que la 
réaction de l'oxygène se produise immédiatement et sans adjuvant 
d’aucune sorte, lumière ou autre, comme avec les métalcétyles en 
général. Au contraire, les autres dérivés anlhracéniques ne doivent 
pas exister sous la forme diradicale, puisqu’ils ne sont pas direc¬ 
tement autoxydables. Il est même probable que le diradical n'est 
pas formé par la lumière, si l'on en juge par la cinétique compliquée 
de la photooxydation (voir à ce sujet 1). 

Il resterait & savoir pourquoi l'état radical se trouve être assez 
stable pour subsister dans les sels de l’anthrabydroquinone alors 
qu'il n'existe pas dans ses éthers. Nous pensons que cette impor¬ 
tante différence tient à l'ionisation des sels. On peut envisager par 
exemple, les deux formes électroniques, VIII et IX, de l’ion négatif: 
elles se distinguent l'une de l’autre par la place qu'occupe la 
charge négative en excédent, soit sur l'oxygène, VIII, soit sur le 
carbone, IX, la valence libre (électron non couplé) passant récipro¬ 
quement du carbone, VIII, à l'oxygène, IX. Comme il y a certaine¬ 
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ment peu de différence d énergie entre les deux, il en résulte une 
stabilisation par résonance de l'état moléculaire correspondant qui 
est un état radical. Rien d'analogue ne pouvant se produire avec 
les éthers de l'anthrahydroquinone, pas plus d’ailleurs qu'avec les 
autres corps antbracéniques, on comprend que, seuls, les sels 
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manifestent l’autoxydabilité spontanée à l’obscurité, puisque, 
seuls, ils ont la possibilité de rester à l’état radical. Quant à la 
fugacité du peroxyde intermédiaire, elle s’explique par la facilité 
plus grande que cher tout autre peroxyde anthracénique d’un 
réarrangement stabilisateur : l'oxygène fixé peut repartir aussitôt 
4 l'état d'ion négatif par simple échange de charges entre atomes 
d’oxygène portés par un même carbone, Comme, par ailleurs, le 
métal est en dehors de la molécule en tant qu’ion positif, aucun 
déplacement intramoléculaire d'atomes n’a lieu d’intervenir ; ainsi 
est réduit au minimium le nécessaire pour entraîner le réarran¬ 
gement qui conduit à l'anthraquinone et au peroxyde de sodium. 


Pahtib Expérimentale. 


Autoxydation à l'obscurité totale de l'anthrahydroquinone sodée 

L’étude de l'autoxydation & l’obscurité de corps très oxydables 
entraîne nécessairement un mode opératoire assez délicat. Après 
plusieurs essais, nous nous sommes fixés sur une technique relati¬ 
vement simple, et assez générale pour être utilisable & d'antres 
recherches similaires, que le phénomène soit lent ou qu'il soit 
rapide. 

L’appareil, entièrement en cristal soudé, est représenté ci-contre 
(fig. 1). Il comprend essentiellement trois parties : un ballon 
laboratoire, F, un réservoir & solvant, E, et un tube gradué, AB. Le 
tube est prolongé vers le bas par un réservoir, D, d’une capacité 
peu inférieure au volume libre du ballon-laboratoire, F, et de ses 
annexes entre les robinets c et d : ce réservoir est ealculé de 
manière & obtenir automatiquement l’affleurement du mercure à un 
niveau connu de la partie graduée, au moment où l’on envoie 
l’oxygène sur la substance & oxyder . La canalisation h, commandée 
par le robinet b, sert 4 mettre en communication soit avec la 
pompe 4 vide, soit avec une réserve d'oxygène pur. Il y a enfin une 
cuve 4 mercure, C, munie d’un robinet a. 

Pour effectuer une opération on sépare en / et g les ballons E et 
F. On remarquera pour ce dernier que la coupure doit être pratiquée 
dans le col et non pas dans la partie rétrécie qui le surmonte. C’est 
une petite complication imposée par la nécessité d’introduire un 
tube de verre dans le ballon. 

a) Préparation du ballon-laboratoire F. — Ce ballon, d’une capa¬ 
cité de 50 cm 3 environ, reçoit d’abord le poids voulu d'oxanthrone 

CO 

C 4 H 4 <qjjq I j>C 6 H 4 , pure et sèche. On y introduit ensuite un tube 
de verre contenant une quantité de soude fondue, un peu supé¬ 
rieure au poids théorique. Pendant la soudure du ballon en place, 
on évite le contact entre l’oxanthrone et l'alcali. 

b) Préparation du ballon E contenant le solvant. — On y intro¬ 
duit d'abord de l'eau distillée, puis on en chasse soigneusement 
les gaz dissous et enfin on le soude en f 4 l'appareil (le rodage du 
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rbbiuet d doit être spécialement soigné, de façon à éviter toute 
rentrée d'air pendant l'expérience). 



c) Préparation de l'appareil. — On ferme le robinet a surmonté 
jusqu'en i d'une petite quantité de mercure, puis on fait le vide 
dans tonte la capacité jusqu'en d et l’on ferme le robinet c. 

d) Préparation du tel de todium. — On ouvre le robinet d et on 
laisse couler dans le ballon F 25 cm 3 d’eau distillée (un repère est 
prévu sur le ballon F). Il se développe instantanément une intense 
coloration rouge sang due au sel G(H 4 <qq^®> C 6 H 4 en même 
temps que se produit un léger dégagement de chaleur avec vive 
ébullition. On abandonne pendant une demi-heure, de façon à 
rétablir l'équilibre de température. 

e) Opération proprement dite. — On introduit dans le réservoir D 
de l’oxygène pur sous la pression atmosphérique, puis on ouvre 
le robinet a, le mercure monte rapidement dans le réservoir D et 
dépasse le robinet b que l'on ferme alors, puis on coupe en h pour 
établir le contact avec l'atmosphère. 

On entoure le ballon F de papier noir et l'on fait l'obscurité 
Complète dans la pièce, en éclairant simplement la graduation au 
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moyen d’une lampe de 4 volts voilée de plusieurs épaisseurs de 
papier rouge. Cet éclairage doit être as ses faible pour qu’il soit 
nécessaire de séjourner au moins trente minutes dans l'obscurité 
avant d'étre en mesure de l’utiliser. On complète encore les précau¬ 
tions en intercalant un écran opaque entre le tube gradué A et le 
ballon F. 

Quand tout est prêt, on envoie l'oxygène dans le ballon F, en 
ouvrant le robinets. Le mercure monte aussitôt dans le réservoir D : 
on ouvre alors le robinet b, pour établir le niveau libre du mercure 
dans la branche b h. On détermine enlin à intervalles réguliers les 
niveaux e successifs, en même temps que les différences de hau¬ 
teurs e-é. On a ainsi toutes les données voulues pour calculer la 
quantité d’oxygène absorbé et les vitesses. On complète la réaction 
par une légère agitation de F, que permet l'élasticité des connexions 
de verre. 

Voici nos principales constatations. Le sel de l’anthrahydroqui- 
none s’oxyde rapidement à l'obscurité complète : la vitesse parait 
surtout dépendre de la diffusion de l'oxygène à travers la bouillie 
cristalline d’anthraquinone instantanément formée. 

Quand le gaz a cessé d’être absorbé à l'obscurité! l’oxydation est 
arrivée à son terme et l’irradiation ne la fait pas progresser. 

Le seul produit isolable est l’anthraquinone, sans peroxyde, 
organique. 

Dimithoxy-9-10-anthracène (éther diméthyliqae de l'anthra- 
hydroquinone) [C lg H u Oj], I. 

Le produit a été préparé par la méthode de K. H. Meyer (8) : 
additions alternatives, par petites quantités, da potasse et de 
sulfate de méthyle dans une solution alcoolique de méso- 
métho xy anthrone. 

Dans un ballon de 500 cm 1 , on introduit 2,46 g. de méso- 
méthoxyanthrone, C s H t <ch(OCH 3 )> ( fusion 104-105*) et 
245 cm 3 d'alcool à 96°. Par un tube plongeant, on fait arriver au 
fond du liquide un courant d'hydrogène destiné à chasser l'air et à 
produire une agitation favorable. Ou chauffe à 10*, température 
qui est maintenue pendant toute l'opération. On verse alors quelques 
gouttes d'une solution aqueuse de potasse à 50 0/0 et l’on décolore 
la teinte rouge qui en résulte par addition de quelques gouttes de 
sulfate de méthyle. Quand la liqueur est décolorée, ce qui demande 
quelques minutes, on recommence la double addition jusqu’à ee 
que l'alcali ne produise plus de changement de teinte : il en eet 
généralement ainsi au bout de 30 minutes. On purifie au benxàne, 
rendement 60 0/0. Le produit pur est coloré en jaune pâle et fond 
instantanément (bloc) à 202*. 

Photooxydation. — On savait déjà par un essai sommaire de 
H. Meyer et A. Eckert (4) que le dimétboxyanthracène était photo¬ 
oxydable, avec transformation en anthraquinone. Nous avons 
confirmé le fait, mais en établissant, déplus, qu’il se produit comme 
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terme intermédiaire le photooxyde mésoanthracénique normal, 
décrit ci-dessous. 

La sensibilité photochimique du diméthoxyanthracène est 
exceptionnellement éievée : c'est la plus grande que nous ayons eu 
à observer, tantchex les naphtacènes que chez les anlhracènes. En 
solution suflisamment diluée (0,1 g. par litre) et par soleil vif (Juin), 
on a observé une attaque avancée du produit en 8 secondes, et 
déjà après une seule seconde on pouvait constater une oxydation 
décelable. Le photooxyde, étant lui-même photosensible, se trans- 
lorme rapidement en anthraqulnone, ce qui explique pourquoi 
auparavant il avait passé inaperçu. 

Par contre, le diméthoxyanthracène est stable à la lumière sans 
oxygène, ou dans l'air à l'obscurité : le peroxyde qui se forme est 
donc bien le photooxyde prévu. 

Photooxydiméthoxycmthracène [C ls H u O t ], V. 

Facile à former, comme il vient d'être dit, ce photooxyde est très 
difficile à préparer. Nous allons donner de manière aussi précise 
que possible les conditions favorables, mais sans dissimuler que 
notre description ne dispensera pas de tâtonnements pour repro¬ 
duire nos expériences. 

On dissout, àl'obscurité, 0,16g. de diméthoxyanthracène purdans 
400 cc. de sulfure de carbone sec, récemment distillé et conservé 
sur tournure de cuivre. La solution, qui est jaune et non fluo¬ 
rescente, est versée dans une fiole conique assez grande pour que 
le niveau du liquide ne s'élève pas dans la partie conique, tout en 
gardant une épaisseur notable : une capacité de 1 litre convient 
bien. 

On procède à l'irradiation solaire, la plus intense possible, de 
manière à en réduire au minimum la durée. On agite fréquemment 
et l’on arrête l’action lumineuse un peu avant la décoloration 
complète. 

La suite du traitement doit se faire non seulement à l'abri du 
jour, mais même d'une lumière artifflcielle trop vive : l'obscurité 
est préférable. 

Le sulfure de carbone est éliminé par évaporation à froid, sous 
vide à la trompe, sans ébullition, afin d’éviter la rentrée d’air 
normalement utilisée à régulariser le bouillonnement. Le résidu sec 
est repris par 50 cm 3 d’éther de pétrole (ébullition 40-50°). La nou¬ 
velle solution, filtrée, est abandonnée à l'obscurité, en une salle à 
température constante, dans un cristallisoir de diamètre tel que le 
liquide forme une couche de 8 cm. On recouvre par un deuxième 
cristallisoir de plus grand diamètre renversé sur le premier, afin de 
modérer l’évaporation qui doit durer au moins 48 heures. Si l'on 
possède déjà des cristaux du produit, il est préférable de disposer 
deux ou trois amorces sur le fond du récipient. On obtient ainsi 
0 g. 12 de cristaux incolores, volumineux, d’un triage commode; 
on les purifie par recristallisation en éther de pétrole. 

Le peroxyde se présente sous forme de cristaux massifs, incolores, 
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solubles dans la ligroïneet le benzène, très solubles dans le sulfure 
de carbone. Les solutions ne sont pas fluorescentes.il fond instan¬ 
tanément à 144-145° (bloc) en se décomposant et laisse sur le bloc 
un résidu cristallisé d'anlhraquinone. Sous le vide de la trompe à 
mercure, il manifeste une volatilité sans analogue chez les photo¬ 
oxydes : il sublime sans décomposition dès 80°. Il s'altère assez 
rapidement à la lumière, sous vide ou à l'air libre, à l’état sec ou en 
solution. Il est réduit quantitativement enanthraquinone par l’acide 
iodhydrique (iodure de potassium en solution dans l’acide acétique) 
(V —>- VI). Par chauffage brusque à l'air libre, il fournit del'anthra- 
quinone avec un excellent rendement. 

La volatilité du produit empêche d'étudier sa décomposition 
thermique par notre technique habituelle avec appareil à extraire 
les gaz : le peroxyde passerait dans les canalisations bien en 
dessous des températures où il commence à être attaqué. Nous 
avons pratiqué le chauffage dans un tube scellé sous vide poussé, 
qae l'on a ouvert sur la cuve à mercure après refroidissement. La 
décomposition est complète à 180* : elle ne donne qu'une faible 
quantité de gaz, de l’ordre de trois centièmes de molécule, où l’on a 
constaté l'absence de gaz carbonique et la présence d’oxygène. Il 
semblerait ainsi que la pyrolyse du peroxyde de diméthoxyanthra- 
quinone émit des traces d’oxygène libre, pas assez toutefois pour 
qu’il soit justillé de conclure à une dissociation partielle. 

Sur les parois du tube scellé on a observé, après chauffage, de 
Unes aiguilles d’anthraquinone; il n’y avait plus de diméthoxyan- 
thracène, mais un liquide huileux jaune qui n’a pas été examiné. 

Analyte. - Trouvé : C, 70,88; H, 6,1*. — C, 70,8*; H, 6,09. - Théorie 
pour C,.H u O, : 71,08 et 6,**. 


Bibliographie. 


(1) Ch. Dufraissb et A. Etibnnb, C.. R, 1936, 201, 28<i. 

(2) P. Wbiobrt et L. Kummbiirr, Ber., 1914, 47, 898. 

(8) W. Manchot, An., 1900, 314, 177. 

(4) H. Mbybr et A. Ekert, Monateh., 1918, 39, 241. 

(6) Ch. Dufraissb et R. Priou, C. R., 1937, 204, 127. 

(6) E. Müllbr, Angew. Chem., 1938, 61, 657. 

(7) Ch. Dufraissb, Soc. Chim , 1939, 6. t. 6, p. 444. 

(8) K. H. Mbybr, An., 1911, 379, 70. 

Paris, Collège de Frace, 
Laboratoire de Chimie organique. 




<939 


A. XIRRMANN ET P. LAURENT. 


1857 


N* 192. — Etudes sur l’effet Ramao : la fréquence carac- 
. térietique de la double liaison des ianinea, par A. 
KIRRMANN et P. LAURENT. 

(8.6.1939. i 


Une séries de 9 itnines R-Cll = N-R', aliphatiques et cycliques, ont 
été étudiées. 

Elles possèdent toujours, dans leur spectre Raman, une raie attri¬ 
buable à la double liaison C = N. Sa fréquence caractéristique est 
extrêmement voisine de celle de la liaison étbylénique (trans) dans 
dqs composés analogues. 

La réfraction moléculaire de ces imines donne une valeur voisine 
de 0,9 comme incrément de leur double liaison. 


Parmi les conclusions que permet l'effet Raman, ce sont celles 
qui découlent des raies de liaisons multiples qui sont le plus 
nettes. 

Tous les composés à liaison double ou triple donnent des raies 
qui se placent dans l’intervalle qui sépare, pour les dérivés saturés, 
les fréquences de déformation et les fréquences de vibration. L'in¬ 
tensité et la position de ces raies permettent un pointage net et 
sans ambiguité. 

Parmi les doubles liaisons, le groupe éthylénique et le groupe 
carbonyle ont été abondamment étudiés. Leurs fréquences, quand 
les structures sont identiques par ailleurs, sont assez voisines, avec 
une différence qui est souvent de l'ordre de 50 à 70 cm~t à l'avan¬ 
tage du groupe carbonyle (tableau I). 

Tableau I. 



La double liaison des imines par contre n'avait été que peu étu¬ 
diée. A notre connaissance, une seule imine, C 6 H 5 .N=CH.C c Ii 5 , a 
été examiuée par Bonino et Cella (1). En cherchant d’autres exem¬ 
ples du groupement C-N, nous n'avons pu en trouver que de 
forme plus compliquée, comportant en particulier un groupement 
sos. ciitM., 5* sén. t. 6. 1939 — Mémoires 107 
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Oxygéné Qxé. soit sur le carbone dans les imidoéthers (2), soit sur 
l'azote dans les oximes (3) (4) (*). 

11 convenait donc d'entreprendre une étude systématique de la 
double liaison C=N dans une série de dérivés aussi simples que 
possible. 

Partant des résultats acquis pour les groupements C=0 et C=C, 
ont peut faire certaines prévisions pour la fréquence de C=N. Le 
numéro atomique 7 de l'azote étant compris entre ceux du carbone 
et de l'oxygène, on s'attend à un décalage régulier des fréquences 
dans la série C=C, C=N, C=0, comme cela s’observe d'ailleurs dans 
la série des triples liaisons : 

HC=CH (1978) H-CeeN (2095) CeeO (2139) (**) 

la fréquence de C^N étant d’ailleurs plus près de C=0 que de feC. 

On peut ainsi prévoir une exaltation d'environ 30 cm' 1 pour C=N 
par rapport & C=C, soit 1700 environ, (1675 -f- 80) & l’intérieur d’une 
chaîne linéaire. 

Pour l'étude du groupe C=N il aurait été tout indiqué de com¬ 
mencer par celle des imines vraies R.CH=N.H. Mais ceci posait le 
problème préliminaire de la stabilisation de ces composés dont 
Mignonac a montré la grande iustabilité(5). Nous avons donc com¬ 
mencé par préparer des aldiinines substituées de formule générale 
R.CH=N.R'. 

Ces composés ne sont pas très stables non plus. Ceux dérivés de 
la formaldéhyde n ont été obtenus que sous forme de trimères. 
Leurs homologues sont isolables bien que certains se polymérisent 
encore assez facilement. Ces polymérisations, plus ou moins 
rapides selon les préparations, mènent & des trimères ou & des 
composés plus compliqués dont l'étude est en cours. 

Les conclusions peuvent être également rendues plus délicates 
par un équilibre tautomérique déjà signalé par Louis Henry (6) et 
par Turcan (7). 

R.OfcN.CHj.R' ~± R.CHj.N=CH.R' 

Nous avons pu cependant obtenir les spectres de neuf aldimines, 
aliphatiques ou cycliques, et tirer quelques conclusions générales 
des fréquences caractéristiques observées. 

Pour chaque imine nous avons observé une raie forte dans la 
région des raies éthyiéniques. Sa fréquence, remarquablement cons¬ 
tante pour des composés très différents, est de 1670 environ, en 
série grasse. 

(*) On trouve dans la bibliographie des indications relatives aux 
isocyanates qui contiennent une double liaison C=N cumulée avec 
une liaison C=0. Il faudrait les comparer aux carbures alléniques 
dont la fréquence s’éloigne d’ailleurs beaucoup de celles de C=C ou 
de C=0. 

(**) La triple covalence dans l’oxyde de carbone, confirmée par le 
spectre Raman, a été proposée depuis assez longtemps & la suite de la 
théorie électronique et répond bien à l’étroite analogie des propriétés 
physiques avec N,. Voir par exemple Sidgwick (18). 
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Ce résultat est en complet désaccord avec les prévisions. Non 
seulement la fréquence de C=N est très voisine de celle des trans- 
éthyléniques correspondants (1675), mais de plus le décalage est de 
sens contraire. La comparaison avec les dérivés trans parait légi¬ 
time car dans les carbures c'est la forme trans qui est généralement 
la plus stable. Dans le cas où un seul isomère est connu c’est 
aussi généralement le trans. Mais même la comparaison des imines 
aux dérivés cis n'amènerait pas une concordance avec les prévi¬ 
sions. 

Ce fait surprenant et inattendu ne semble pas être une coïnci¬ 
dence. Il apparaît avec les données bibliographiques que les grou¬ 
pements <>C et C=N sont influencés de la même manière par les 
substituants (tableau II). 

Tableau 11. 



Aiasi les homologues supérieurs des imines font baisser légère¬ 
ment la fréquence (1673 à 1668), comme cela s'observe pour les 
carbures. 

La comparaison des imidoétbers étudiés par Kohlrausch et Seka 
(2) CH 3 .C.O.CîH 5 avec l’éther vinylique CH 3 .C.O.CjIi s préparé 

iÜh lillj 

par l’un d’entre nous (8) montre que la concordance se maintient 
également (1655 pour l'imidoétber, contre 1654 pour l’éther viny¬ 
lique). 

La comparaison du propénylbenzène (1659) & C 6 H 5 .CH=N.R (1654) 
montre que le parallélisme se conserve encore en série benzé- 
nique. 

Ce résultat nous permet, en comparant le dipbénylétbylène à 
l'imlne étudiée par Bonino et Cella (1), d’attribuer A la double liaison 
la fréquence 1637 qui se trouve dans leur spectre, et non pas 
une raie entre 1400 et 1500 comme ils l’indiquent. 

Ces considérations permettent de conclure A l’analogie étroite qui 
existe entre les groupements C=C et C=N, et A la similitude des 
influences des substituants CH 3 , C.üt»4<, C 6 H 5 et O.C,H 5 . 

La comparaison des raies autres que celle de la double liaison 
mène égale ment A des concordances intéressantes pour des compo¬ 
sés comparables Ainsi on peut rapprocher l’bexène 3 de CH 3 .CH 3 . 
CH=N.CH 2 .CH 3i le pentène 2 de CH J .CH J .CH=N,CH 1 , et le propényl- 
benzène de C 6 H S .CH=N.CH 3 . 

Nous avons marqué d’un astérisque (voir les résultats expéri¬ 
mentaux) les raies qui ont leur homologue dans les composés 
éthyléniques. 

Ces imines posaient aussi un problème de réfraction moléculaire. 
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Nous avons trouvé pour C=N une exaltation moyenue de A=0,95 
(tableau III). Ce résultat demande à être confronté avec les don¬ 
nées de la bibliographie. 


Tableau III. 



Eisenlohr (9) donne 3,176 pour C.N=C, ce qui correspond à 0,92 
pour C=N (3,716-2,84 pour N^). Cette valeur serait concordante 
avec nos résultats. Cependant on obtient ce nombre en prenant la 
moyenne entre deux résultats seulement, l'un pour une imine 
(C 3 H 7 .N=CH.CjH 5 ), l'autre pour un composé contenant le groupe 
N=C=N. Cette moyenne n'est justiiiée que si l'exaltation corres pon¬ 
dant & ce groupement est égale & deux fois celle de C=N. Or B onis 
(10) a montré que pour les alléniques linéaires (-C=C=C-) il y avait 
en plus du double de l’incrément de C=C une exaltation d'environ 
0,5. Par suite seul le nombre 3,675 correspondant & l'imine pouvait 
être retenu. Il lui correspond 0,82 pour C=N. 

Plus récemment Auwers et Otiens (II) ont indiqué 4,10 pour 
C=N.C, sans indiquer toutefois les composés dont ils déduisent 
cette valeur. En particulier, on ne sait si ce groupement fait partie 
d'un cycle ou non. Le nombre 1,26 qui découlerait de celte valeur 
pour C=N ne saurait être mis sans autre précision en regard de nos 
valeurs qui sont le résultat d’une série. 

La moyenne de 0,95 sera d'ailleurs précisée encore dans une 
ultérieure publication relative à l'étude chimique des imines. 


- Toutes les imines ont été obtenues par la réac- 


1) Aldéhyde propionique et méthylamine (propylidène-méthyli - 


Spectre : 

* 410 f 901 f * 1267 If 1417 aF « 28H» f 

442 If 922 f * 1318 f * 1458± Il m fl « 2886 f 

538 m 983 af * 1371 If 11 1673 aF * 2910 f 

635 If « 1062 m « 2971 f 
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2) Aldéhyde propionique et éthylamine (propylidène-éthylimine) : 

B.. . = 1,390 i,, =0,731 Eb. =72* 


L'exaltation de la réfraction moléculaire trouvée pour ce composé 
est uu peu supérieure & la moyenne de 0.95trouvée pour les autres 
imines. Ce composé plus particulièrement encore que les autres 
d onne des anomalies de point d'ébullition : lors d’une distillation 
le nte (1 goutte par 5 ou 6 secondes) on observe 68° ; lors d'une dis¬ 
tillation plus rapide (1 goutte par seconde), on observe le palier de 
distillation & 72°. 

8) Aldéhyde butyrique et éthylamine (butylidène-éthylimine) : 

»„ = 1,4075 <f„ = 0,747 Eb„ = 100" 

R.M.lh. = 31,66 ». N. elle. = 32,6 4 = 0,91 

Spectre : 



4) Aldéhyde butyrique et propylamine ibutylidène-propylimine) : 


». H. th. = 36,28 


4„ = 0,761 Eb„ = 124* 

». M. de. = 37,2 4 = 0,92 


5) Aldéhyde heptylique et propylamine (heptylidène-propyli- 
mine) ; 

B„= 1,430 </„ = 0,783 Eb„=76* 

R. H. Ih. = 30,14 R. H. c»lc. = 51,1 4 = 0,00 


Malgré les précautions prises dans divers essais, il ne nous a pas 
été possible d’obtenir cette iminesans fluorescence: le Tond continu 
du cliché n'a permis que le repérage de la raie éthylénique sans 
ambiguité. 

6) Aldéhyde acétique et cyclohexylamine (éthylidéne-cyclohexyli- 
mine) : 

»„= 1,459 d„ = 0,855 Eb„ = 48* 


l. =38,9 
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Spectre : 



7) Aldéhyde butyrique et cyclohexylamiae (butylidène-cyclohe- 
xylimine) : 

»„ = 1,4372 d„ = 0,846 Bb„ = 73* 

R. H. th. = 47,94 R. M. cale. = 49,3 A = 1,26 

Spectre : 

797 m 1050 m 1243 af 1380 tf 2830 m 

812 af 1074 af 1260 aF 1143 TF 2924 rafl 

891 af 1138 tfO 1301 f 1M1 F 

1031 aF 1183 f 1342 m 


8) Aldéhyde benzoïque et méthylamine (benzylidéne-methylï- 
mine) : 

a„ = 133,28 <f„ = 1,073 Eb„ = 74-75- 

R. M. th. = 37,3 R- U. cale. = 33,4 A = - 1,9 

Spectre : 

303 tffl 856 af » 1213 aF 1402 F 1382 af 

♦ 383 f *1001 ±7 F 1232 aF * 1432 ffl * 1603 TF 

*619 aF * 1029 af 1297 f 1494 ffl UJ4 TF 

639 f *1173 in 1314 tf 1547 f6 

Ce composé n'a pas été obtenu très pur. Une raie 1705, assez 
faible d'ailleurs, est attribuable à un peu d'aldéhyde benzoïque, 
dont le produit est difficile à séparer. La valeur de la réfraction 
moléculaire est donc sujette à caution. Cela ne change rien & la 
fréquence caractéristique. 

9) Aldéhyde propionique et allylamine (propylidène-allylimine) : 



Ce produit obtenu en faible quantité n'a pas pu être purifié anssi 
bien que les composés saturés. La valeur de la réfraction molécu¬ 
laire ne peut donc pas être utilisée. 
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N* 193. — Formation de complexes d'aldlmlnoa-amlnoalora 
de l'hydrogénation de nltrllea-amlnea par le nlchel cata¬ 
lytique; par MM. Marcel DELEPINE et K. A. JENSEN. 

(17.6.39.) 


Dans ce travail, on expose trois nouveaux exemples de la transfor¬ 
mation de la fonction nitrile en aldimine, lors de l’hydrogénation de 
deux nitriles-amines et d’un nitrile-phcnol par le nickel Raney. Les 
aldimines se séparent sous forme de complexes par suite de la partici¬ 
pation du métal à la réaction. 


L’un de nous (1) a exposé comment, par suite de la participation 
du nickel à la formation d'un complexe qui l’immobilise momenta¬ 
nément, la méthyl-2 ami no-4 métbylal-5 pyrimidine (1) prenait 
naissance au cours de l’hydrogénation de la méthyl-2 amino-4 
cyano-5 pyrimidine (II). 

L’hydrogénation ayant lieu en présence d’ammoniaque, le com¬ 
plexe de nickel fut considéré comme ayant la formule IV, qui en 
fait un dérivé de l’aldimine-amine (III). 

(I) N=CH.C.CHO (II) N=CH.C.CN (III) N=CH.C.CH=NH 
CH 3 .C=N—k.NHj CHj.Ln—C.NHj CH 3 .C=N-C.NHj 

N=CH.C.CH=NH.. ,-NH : CH.C.CH=N 
(IV> CH 3 . i=N—Ü--Ü. N. CH 3 

L’hydrogénation du nitrile conduit donc en premier lieu à l’aldi- 
mine ; celle-ci agit sur le nickel, ainsi que cela a été vérifié expéri¬ 
mentalement. En outre, il a été montré que l’on peut favoriser la 
formation du complexe de nickel, d’où il est aisé d’extraire l’al¬ 
déhyde, si l’on met à l’avance un sel de nickel dans le mélange à 
hydrogéner : nitrile-amine, ammoniaque et nickel de Raney. On 
obtient ainsi à volonté l’aldéhyde-amine (I), au lieu de l’attendre de 
la réaction fortuite qui l’avait fournie en premier lieu. Sa production 
par d’autres voies serait sans doute délicate. 

(1) M. DblApinb, Bail. Soc. Chim. (5) 1988,8, 1539. — C. R. Ac. Sc. 1988,208, 
865. 
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Il nous a paru qu’il ne fallait pas rester sur cet exemple unique; 
l'objet du présent travail est précisément d'en apporter deux nou¬ 
veaux et même un troisième. Le premier se rapporte & l’éthyl-2- 
amino-4 cyano-5 pyrimidine, homologue qui s’est comporté comme 
on s’y .attendait, en donnant un complexe de nickel d'où fut isolé 
l’aldéhyde prévu; cet aldéhyde, comme l'homologue inférieur, 
attaque le nickel en milieu ammonio-alcoolique. 

Ceci étant, il a semblé intéressant de voir si l’ortho-amino-ben- 
zonitrile V, qui présente les fonctions nitrile et amine en les mêmes 
situations que les dérivés pyrimidiques, ne se conduirait pas comme 

Les expériences sont plus difficiles, mais on a bien obtenu le 
complexe décrit par Pfeiffer assez récement (2), avec la formule VI. 

CH=CII.C.CN CH=CH.C.CH=NH. HN : CH.C.CIfcCH 

(V) i h ivi) i h h i 

CH=CH.C.NHj CH=CH.C-NIK X NH-C.CIi=CH 

Par contre, l'action de l'orthoaminobenzaldéhyde sur le nickel en 
milieu ammoniacal reproduit, en dehors de ce complexe, un autre 
complexe qui dérive d'un produit de condensation (Voir le détail 
plus loin). 

Ajoutons enfin que le nitrile salicylique donne avec facilité le 
complexe de nickel de la salicvl aldimine en vertu de lu même 
transformation de sa fonction nitrile en fonction aldimine. Sans 
prétendre que ce blocage de la fonction aldimine au cours de la 
réduction des nitriles hydroxylés ou aminés soit général, on peut 
au moins dire que les présentes recherches l'ont vérifié. 

Avant de passer à l'examen des hydrogénations, quelques 
réflexions s'imposent sur la constitution des complexes. L’un de 
nous avait adopté la formule de Pfeiffer, rappelant celle des com¬ 
plexes des salicylaldimines, mais si dans ce dernier cas, il est 
légitime d'adopter la formule VII : 

CH : NH H N : Cil 

(Vii) CsH*/ ^>Ni^ '>C 6 H 4 

<o" e> 

qui en fait des espèces de phénolates, avec valences coordinatives 
vis-à-vis de l’azote iminé, rien n’impose pour tous les complexes 
d'aiuino-aldiminesune structure parallèle. A priori, il semble même 
que des atomes d'hydrogène azotés, ce soit celui des aldimines qui 
doive être le plus acide ; de sorte que la formule du complexe peut 
parfaitement être : 

CH : N N : CH CH : NH HN : CH 

R"/ \.Ni/ \r» et non R"/ ^>Ni/ J>R" 

X Nil 3 Nil, (VIII) X NH^ NH 


(2) J.f. prakt. Chem. (2), 1987, 149, 217 (et d'autres travaux A la suite). 
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Cette opinion s’est trouvée renforcée par l'expérience suivante : 
si à une solution de méthyl-2 amino-4 méthylal-5 pyrimidine on 
ajoute une solution de chlorure de nickel additionnée d'un excès 
d’éthylamine, il ne se forme pas de complexe (3); prend-on un peu 
du mélange et y ajoute-t-on de l'ammoniaque, en moins de 24 heures 
à froid le complexe orangé appaialt et s’accroît, pendant que le 
mélange éthylaminé reste intact. Mêmes résultats avec méthylamine, 
n-butylamine, isobutylamine et aniline ; de plus, i’oxime, la phényl- 
hydrazone, la semicarbazone ne donnent pas davantage de 
complexes. 

Au contraire, on sait que les salicylalcoylaldimines 
HO.C 6 H v CH : NR forment des complexes aisément. C’est que dans 
ce cas l’oxydrile phénolique joue son rôle d'acide; mais un éther 
oxyde de l’aldéhyde salicvlique RO.C„H 4 .CHO, en présence de 
l’ammoniaque et d'un sel de nickel, ne donne pas de complexe, 
parce que le groupe OR contrairement au groupe NH 2 ne peut pas 
former une liaison coordinative. 

Ces observations nous semblent bien en faveur de la formuleVIII. 
Disons cependant que Pfeiffer ( loc . eit.) a décrit des complexes 
avec les dérivés iminiques substitués (éthylène-diimine et o-phé- 
nylène-diimine dans le cas de l’o-amino benzaldéhyde et de l’o- 
pyrrolaldéhyde, pour lesquels il n’y a plus d'hydrogène iminique 
et qu’alors sa formule se trouve justillée. Nous avons constaté qu'on 
peut aussi obtenir un complexe de nickel à partir de la combi¬ 
naison de l'éthylène diamine avec l'aldéhyde-amine pyrimidinique I. 
Dans ce cas, on est fondé à dire que la formation d'un nouvel 
anneau favorise la production du complexe au point que l'hydro¬ 
gène aminé entre réellement en jeu. Ces corps seront étudiés plus 
tard. 


Hydrogénation de l’éthyl-S amino-4 cyano-5 pyrimidine IX. 


La pyrimidine fut préparée selon les données de Huber et 
Hoischer(4). Elle fondait à 201°(bloc Maquenne; Huber et llolscher 
indiquent 198°). 

Trois expériences d'hydrogénation ont été faites. Dans la première, 
on a fixé une molécule d'hydrogène comme si l’on voulait s'arrêter 
à i’aldimine ; dans la deuxième, on a hydrogéné jusqu’à cessation 
d’absorption, ce qui est arrivé après flxationde 1,4 mol. d’hydrogène, 
donc à mi-chemin entre l'aldimine et la diamine. Dans la troisième, 
on a forcé la pression jusqu'à 3 atmosphères, ce qui a porté la 
fixation à 1,78 moi. d'hydrogène, et a permis de s'assurer qu'il se 
formait davantage de diamine C 7 H 1} N 4 (X) à partir du nitrile (IX). 


N=CH.C.CN 

I II 

S .C=N— C.NHj 


NrCH.C.CHj.NHj 
(X) I || 

C,H 5 .C=N—C.NHj 


(3) L'éthylamine dissout mal l’oxyde de nickel qui se sépare d’abord, 
mais cela ne change pas les conclusions. 

(4) Ber. 1938, 71, 98. — Cf. Griwb, //. S. Zeitseh. physiolog. Cliem., 1936. 
242, 89. 
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Première Expérience. — On s’est conformé pour les proportions à 
celles dn dérivé méthyl-2, soit : 


Pyrimidine_ 2 g. Alcool éthylique_ 25 cc. 

Nickel ftaney.. 2 g. Ammoniaque 200/0. 25 cc. 


On a fixé en 50 minutes SIS cm 3 d'hydrogène. Il s’est formé un 
précipité jaune qu’on a recueilli par filtration, lavé à l’eau et traité 
par l’acide acétique à 1/10 bouillant. Par refroidissement, <m a 
obtenu de l’aldéhyde coloré en jaune ; on l’a redissous dans 20 cm 3 
d’eau bouillante additionnée d’un peu de noir; par refroidissement, 
il s’est séparé 0,15 g. d'aldéhyde incolore; celui-ci étant séparé, le 
iiltrat additionné de chlorhydrate d'hydroxylamine et de carbonate 
acide de sodium a fourni 0,10 g. d'oxime (voir plus bas). 

L'aldéhyde restant dans l'eau mère acétique a reconstitué le 
complexe de nickel par chauffage avec un excès d'ammoniaque 
au bain-marie. On a ainsi obtenu 0.50g. de complexe orangé qu’on 
a fait recristalliser dans l'alcool aqueux bouillant (15 cm 3 d’alcool à 
96° et 5 cm 3 d'eau) ; il s'est séparé de belles aiguilles orangées de 
complexe. 

Le filtrat d'hydrogénation séparé du nickel et du complexe fut 
évaporé et concentré & un tout petit volume, puis additionné d'acide 
chlorhydrique chaud et filtré ; par refroidissement, on obtint surtout 
du chlorure d'amiuonium (déc. du ehlorure de nickel ammoniacal/ ; 
mais les eaux mères étaient riches en une amine qui Tut précipitée 
par l'acide picrique en longues aiguilles de dipicrate de diamine. 
Rendement en dipicrate : 1,1 g. 

Deuxième Expérience. — Ici l'on employa 5 g. de pyrimidine avec 
les quantités proportionnelles des autres ingrédients. Fixation de 
1 mol. 4 de H 2 en 1 h. 40 minutes. 

L’aldéhyde même fut isolé après traitement du complexe et du 
nickel par 35 g. d'acide acétique & 1/10 bouillant; après recristalli¬ 
sation, on obtint 0,15 g. d’aldéhyde qu'on fit encore cristalliser 
une fois. 

Troisième Expérience. — On employa encore 5 g. de pyrimidine, 
5 g. de nickel et 5 g. de chlorure de nickel, mais en ne prenant 
que les mêmes quantités de liquides que dans la première expé¬ 
rience et en opérant sous trois atmosphères. On a isolé 1,05 g. 
d'aldéhyde et dans ses eaux mères 1,20 g. de complexe formé & 
nouveau (total 1,98 g. d'aldéhyde). 

Le filtrat séparé du nickel et du complexe fut évaporé et concen¬ 
tré fortement sous une cloche en présence d'acide sulfurique, mais 
sans qu’on ait pu en isoler du chlorhydrate de diamine, car il est 
très soluble. C'est pourquoi on a dû passer par le picrate ; on a 
additionné la solution de 60 cm 3 d'une solution aqueuse chaude 
saturée d'acide picrique. Par refroidissement, il s’est formé un 
trouble laiteux qui s’est bientôt organisée en belles aiguilles jaunes ; 
c’est un dipicrate. Rendement 3,65 g. 

En résumé, on a obtenu dans ces expériences l'aldéhyde, son 
oxime, sa combinaison complexe avec le nickel et le dipicrate de 
la diamine. 
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N=CH.C.CHO 

Aldéhyde. C 7 H 9 ON 3 ou CjH s . i=N—(Ü.NH, Ethyl-S 
méthylal-5 pyrimidine. 
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amino-4- 


Ce corps se présente en aiguilles semblables à son homologue 
inférieur et possède des solubilités analogues : peu soluble à froid 
dans l’eau, plus soluble dans l'alcool. Point de fusion : 164” (bloc 
Maquenne). 




C 56,0 
C 55,6 


pour C,H,0N, 


Oxime. — C 7 H 10 ON 4 . Cette substance, comme l'homologue infé¬ 
rieur, se volatilise sans fondre ; elle est très peu soluble dans l’eau 
et l’alcool. 


Analyse Truuvé C 50,8 H 6,1 N 32,A 

Calculé C 50,6 H 6,1 N 33,7 

Ii existe une dinitro-2.4-phénylhydrazone en cristaux orangés 
presque insolubles dans l'eau et très peu solubles dans l’alcool 
froid, plus solubles dans l’alcool chaud, fusibles à 290° avec 
décomposition. 

Complexe de nickel (C 7 H 9 N 4 )*Ni -f- 4 OH 7 . 

Ce complexe formé directement au cours de l’hydrogénation, 
recristallisé dans l'alcool aqueux, s'en sépare en belles aiguilles 
rouge orangé de propriétés semblables à celles du complexe de la 
méthyl-2 amino-4 méthylal-5 pyrimidine. Séché à l’air, il contient 
4OH] seulement, au lieu de sept. 

Saalne Trouvé Sel hydraté, Ni 13.A Sel séché i 115-, Ni 16, 5 

Calculé Sel hydraté, Ni 13,1 Sel anhydre, Ni 16,43 

Il a été vérifié que ce complexe se forme à partir de l’aldéhyde et 
du nickel; autrement dit, que l'aldéhyde attaque le nickel. Pour cela, 
on a mis dans un flacon de 150 cm 3 : 0,5 g. d'aldéhyde, 2 g. de nickel 
Raney, 25 cm 3 d’alcool éthylique, 25 cm 3 d’ammoniaque & 20 0/0 et 
100 cm 3 d'eau ; après quelques minutes, on voit le nickel se gonfler 
et la solution se colorer en jaune ; après une agitation mécanique 
de 24 heures, on a filtré la solution remplie d'une masse orangée 
flottante, et extrait le complexe avec de l’alcool à 70” bouillant. Les 
aiguilles orangées obtenues par refroidissement contenaient 10,5 0/0 
de Ni pour la substance séchée à 115°, au lieu de 16,45 exigé pour 
(C 7 H 9 N 4 ) 3 Ni. 

Dipicrate de diamine C 7 H n N 4l :! CoH/NO^OH. 

Ce corps préparé comme il a été indiqué plus haut cristallise en 
belles aiguilles jaunes, peu solubles dans l’eau, fusibles avec 
décomposition & 240”. C’est un dipicrate; acide picrique trouvé 0/0, 



1668 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 6 

74,7 au lien de 75,1 (doséen décomposant le dipicratepar un excès 
d’acide chlorhydrique, épuisant au benzène, séchant la solution et 
l'évaporant). 


Hydrogénation de l'o-aminobenzonitrile. 

L'o-amino-benzonitrile (V) fut préparé selon les données de M. T. 
Bogert et W. F. Head (5). 

Quatrième Expérience. — On a hydrogéné 2 g. d’amino-benzoni- 
trile au lieu de 2 g. de pyrimidine dans le mélange indiqué pour 
l'expérience 1 ci-dessus. Après 2 heures, la quantité d'hydrogène 
correspondant à la formation de l’imine était absorbée, mais le 
mélange a continué à s'hydrogéner et après 4 heures l'absorption 
était de u70 cm 3 (soit 1,65 mol.), intermédiaire entre la formation de 
l’imine et de la diamine. 

Dans cette expérience la masse insoluble formée ne permit pas 
d’obtenir le composé VI attendu. En filtrant, lavant à l’eau, 
séchant et traitant avec un mélange de chloroforme et d'alcool, on a 
bien dissous une matière colorant le solvant en rouge foncé, mais 
sa grande solubilité dans le nitrobenzène ne permet pas de la 
penser identique au complexe VI déjà isolé par Pfeiffer. Il se 
rapproche du corps dont il est question plus loin, à propos de 
l'action de lo-amino-benzaldéhyde sur le nickel. 

Par contre, dans le filtrat séparé du nickel et dn complexe, on a 
pu identifier la diamine (o-amino-benzylamine). A cet effet, le filtrat 
fut concentré à petit volume, puis à sec, avec filtrations interca¬ 
laires. On a épuisé le résidu avec de l'alcool absolu contenant du 
gaz chlorhydrique. La solution filtrée additionnée d’éther adonné un 
préc’pité cristallin, mais à cause de la présence d'ammoniaque, on 
n'a pas eu un sel pur. Pour y arriver, on a dissous les cristaux 
dans un peu d'eau, ajouté de la soude et fait bouillir pour chasser 
toute l’ammoniaque. Après refroidissement, on épuisa à l'éther; 
dans la solution élhérée, séchée préalablement sur tapotasse solide, 
un courant de gaz chlorhydrique précipita un dichlorhydrate de 
teneur en chlore convenable ^35,9 0/0 au lieu de 36,4 pour 
NH 3 .C 6 H 4 .CH,.NH„ 2CIH. 

Si au lieu d'éther on se sert de benzène et ajoute de l’acide ben¬ 
zoïque à la solution, on récolte un benzoate fusible à 168° alors que 
Busch (6) a indiqué 167°. 

Cinquième Expérience. — On s'est limité ici à l'absorption d’une 
molécule d'hydrogène. Le précipité rouge séché était alors presque 
insoluble dans l'éther et le chloroforme. Il a fallu le nitrobenzène 
bouillant pour le dissoudre ; ce solvant a laissé par refroidissement 
séparer des cristaux rouges à reflet jaune d'or correspondant bien 
au produit de Pfeiffer préparé avec l’orthoaminobenzaldéhyde. 

Analyse Trouvé Ni 19,76 au lieu de 19,77 pour C u H u N,Ni 

15) Am. Chem. Soc., 1902. 4, 1085. 

■ B; Busch, J. f. prakt. Chem. (2, 1895, 51, 113. 
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Tout se passe donc à peu près selon les prévisions. Toutefois, 
l’o-aminobenzaldéhyde se comporte avec le nickel même d'une 
façon un peu plus compliquée que les aldéhydes amino-pyrimi- 
diques. Eu conduisant l'expérience à la manière accoutumée, il se 
forme bien un précipité rouge, mais une bonne partie est soluble 
en rouge foncé dans le chloroforme ; c'est avec le résidu insoluble 
dans le chloroforme, traité au nitrobenzène bouillant, qu'on obtient 
les cristaux de complexe de PfeilTer. 

La partie très soluble dans le chloroforme, évaporée, ne semble 
pas pouvoir conduire à un corps pur. On a pensé que c'était une 
matière plus complexe résultant de l’hydrogénation d'un produit de 
condensation de l'o-aminobenzaldéhyde dont un terme extrême 
serait encore aldéhydique, comme par exemple : 

NHj.CjH4 .CH : (N.CjH 4 .C1I :)» N.CjH 4 .CHO... terme de condensation 

(XI) 

NHj.CjH 4 .CHj(NH.CjH 4 .CHj)» NH.C 0H4.CHO... terme hydrogéné. 

(XII) 

Le dernier chaînon, encore aroino-aldéhyde, peut former une imine 
et celle-ci engendrer un complexe de nickel. Appelant R toute la 
partie NH 3 .CjH 4 .CHj.(NH.CjH 4 .CHj)„ on peut écrire ce complexe 
iminé : 


Cil : N N : CH 

(X1IL CjH t / ^Ni/ ^CjH* 

^nh" HN 

R 7 • \ 

Nous avons cherché à obtenir plus systématiquement le produit 
soluble en formant d'abord un produit condensé hydrogéné de 
l’ortho-aminobenzaldéhyde en solution ammoniacale, ce qui peut 
donner un terme tel que XII, puis en y ajoutant seulement ensuite 
le sel de nickel destiné à former le complexe. En fait, nous 
avons hydrogéné un mélange ainsi composé : 3,5 g. do-aminoben¬ 
zaldéhyde, 2,5 g. de Ni, 100 cm» d’eau, 15 cm 3 d'ammoniaque à 
20 0/0, 20 cm 3 d'alcool éthylique sous une pression de 3 atmosphères, 
jusqu’à transformation de la moitié de l'aldéhyde en amino-ben- 
zylamine; puis nous avons ajouté 3,5 g. de chlorure de nickel et 
laissé au repos. 11 s’est formé un précipité rouge qui fut essoré, lavé 
à l'eau et épuisé à l'éther. La solution éthérée était rouge foncé. Le 
résidu était un mélange de nickel et du complexe o-aminobenzal- 
diminique. La solution éthérée séchée sur le chlorure de calcium, 
puis concentrée à 10 cm 3 fut additionnée d'éther de pétrole 
(Eb. < 50°) qui précipita des flocons rouge foncé, lesquels furent 
essorés et séchés. Il n'y en avait que 0,2 g. Des semi-micro analyses 
ont donné : Ni 2,32 et N. 12,1 0/0; cela ne peulque se traduire par 
une formule de condensation assez élevée. En posant 71 = 10 on 
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devrait avoir2,26 0/0 de Ni et 13,9 0/0 d’azote, chiffre* se rapprochant 
de ceux trouvés. On peut naturellement faire d’autres suppositions, 
les deux fragments qui concourent à la formation du complexe pou- 
vaut être différents, l’un d'eux étant même l’o amino-benzaldéhyde. 

Quoi qu’il en soit, toutes ces expériences prouvent que le nickel 
ne se borne pas & son rAle catalytique, mais prend aussi part à 
des réactions chimiques en s'introduisant dans les molécules sous 
forme de complexe. 

Hydrogénation du nitrile salicytique : HO.(t)C 6 H 4 .CN(i>. 

Sixième Expérience. — On a pris 5 g. de nitrile, 4 g. de nickel, 
50 cm 3 d'alcool méthylique, 250 cm 3 d’eau, 6 g. de chlorure de nickel 
et 25 cm 3 d'ammoniaque, il y a eu 1070 cm 3 d’hydrogène absorbés, 
avec une vitesse initiale de 30 cm 3 par minute qui s’est amortie 
progressivement: après 2 h. 20, l'absorption n'était plus que de 
3 cm 3 . Le produit essoré (avec le nickel) a été repris par la pyridine 
bouillante et la solution pyridique additionnée de son volume 
d'alcool méthylique. 11 s'est précipité des cristaux rouges, cuivrés, 
très brillants, se présentant au microscope en losanges, fréquem¬ 
ment tronqués aux angles aigus. La combinaison préparée avec 
l’aldéhyde salicylique, l'ammoniaque et un sel de nickel se présente 
exactement avec le même aspect. L'eau mère ammoniacale filtrée 
contient d'autres produits qui n'ont pas été examinés. Il suffisait 
pour le moment de montrer que le nitrile donne de l'aldéhyde 
salicylique. 


N° 194. — Sur la composition du Laccol, 
par G. BERTRAND, H. J. BACHER et N. H. HAACK. 

(27.6.1939.) 

Le laccol, le principe oxydable de la laque de llhus succédanés, 
est un pyrocatéchol avec une chaîne latérale non saturée de longueur 
encore discutable. 

L'analyse du produit huileux de Majima avait donné d’autres 
résultats que celle du laccol cristallisé. 

Mainlenant les auteurs ont pu identifier, par voie de synthèse, le 
tétraliydrolaccol au 2.3-diliydroxybeptadécylbenzène et prouver 
ainsi que la chaîne latérale renferme 17 atomes de carbone. 


En 1894, l’un de nous (1) a trouvé dans la laque du Tonkin, pro¬ 
venant du Rhus succedanea L. fils, un polyphénol oléagineux et 
facilement oxydable, qu’il a dénommé laccol. 

Majima (2), qui a publié, avec plusieurs collaborateurs, une 
série de recherches sur les latex laqueux de quelques Anacardia- 
cées, a étudié, entre autres, la laque d’Indochine, probablement 


(1) G. Bertrand, Rull. Soc. chim. [3], 1894, 11, 717. 

(2) II. Majima, Ber ., 1933, 66, 191. 
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an produit du même arbre (Rhus aaccedanea). 'Cet auteur en a 
isolé le laccol, sous forme d'un liquide épais et brun, auquel il a 
attribué la formule C^H^Oj. 

11 en a préparé plusieurs dérivés : l’éther diméthylique, le tétrà- 
hydrolaccol C 23 H 40 O 2 (F. 63-64°) et l'éther diméthylique C 2 jH u 0 2 de 
celui-ci (F. 43-44°). Comme l’oxydation du tétrahydrolaccol par le 
permanganate lui a donné de l’acide stéarique, il a admis la pré¬ 
sence d'une chaîne latérale de n-heptadécyle C 17 H 35 . La chaîne non 
saturée du laccol serait donc C I7 H 35 . Majima attribue en consé¬ 
quence au laccol et à son tétrahydrure les formules suivantes : 

ç> 

HO OH 

Plus tard, l’un de nous (3), en collaboration avec G. Brooks, a 
repris l'étude du laccol et est parvenu à l’obtenir A l'état cristallisé 
(F. 23°). L’analyse du laccol pur sembla mieux correspondre & la 
formule C 22 H 3 ,,0 2 , soit C 6 H î tOH) 2 (C 16 H 29 ). L’analyse de quelques 
dérivés cristallisés était également en accord avec l'hypothèse que 
la chaîne latérale renferme 16 atomes de carbone, mais il faut 
observer que la différence d'un groupe CH 2 ne change que très peu 
la composition centésimale et que la méthode synthétique reste 
seule capable de trancher la question. 

Lors d'une recherche sur le principe toxique des fruits de Ren- 
ghas (Semecarpus heterophylla Bl.), deux d'entre nous (4) ont isolé 
un produit vésicant C 21 H 3l ,0 2 fondant à 15°, qu'ils ont dénommé 
renghol. L'hydrogénation donne le dihydrorenghol C 21 H 36 0 2 
(F. 58°,5-59°) : l’hydrogénation de l’éther méthyiique engendre le 
diméthyldihydrorenghol, dont la structure s'est décelée par la syn¬ 
thèse : 

Oc,A, 

Cn 3 Ô och 3 

Renghol. F. 15*. Diméthyldihydrorenghol, F. 36,5-37*. 




Tétrahydrolaccol 


En extrayant les fruits de Gluta Renghas Linn (également une 
Anacardiacée), ils ont isolé un produit, dont l'hydrure, fondant 
vers 63°, a été identifié au 2.3-dihydroxyheptadécylbenzène. Les 
diacétates du composé naturel et du produit synthétique sont 
également identiques. La synthèse suivante ne laisse pas de doute 
sur la structure. 


.U 


CHO + C 16 H 33 MgBr / \cH(OHl.C,r.H„ + KHSO j 

ch 3 o - och 3 


)CH : CH.C 15 H 31 
t)CH 3 


<^>C„H 3S +”. (]>C r H 3S 

:h 3 o"och 3 ho - oh 


(3) G. BaRTRANn et G. Brooks, Bail. Soc. chim. [4], 1933, 53, 482. 

(4) H. J. Backkr et N. H. Haack, Bec. Trav. chim., 1938, 57, 22S. 
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Comme le tétrahydrolaccol et le diacétate semblent présenter les 
mêmes propriétés que le 2.3-dihydroxy-heptadécylbenzène et son 
diacétate, les laboratoires de l'Institut Pasteur et de l’Université de 
Groningue ont échangé leurs produits. 

En examinant les points de fusion, les solubilités et les formes 
cristallines, ils ont pu constater l'identité entre le tétrahydrolaccol 
et le 2.3-dihydroxyheptadécylbenzène et entre leurs diacétates. 

Le iaccol doit donc présenter la formule suivante, en accord avec 
la supposition de Majima, reposant sur l'analyse d'un produit 
encore impur. 



HO OH 

Iaccol, P. Î3*. 


Le tétrahydrolaccol et le diacétate se représentent par les for- 


0 e ""» 
HO OH 


O- 

CH3COOOCOCH3 

Diacétyl tétrahydrolaccol. 
diacétate synlh., F 37,8-58,3*. 


Il n'y a pas de doute que le dimélhyltétrahydrolaccol de Majima 
soit également identique & l’éther diméthylique synthétique. 


Oc,,". 

CH3O OCH3 


Diméthyllélrahydrolaccol (Majima), P. 
2,3-diméthoxy-heptadécylbonzène synlh., 


Partie Expérimentale. 


1. Alcool cétylique. 

On purifie l'alcool cétylique du commerce par l'intermédiaire de 
son ester acétique. 

On introduit pendant deux heures du gaz chlorhydrique anhydre 
dans un mélange de 1 Kg (4 mol.) d’alcool cétylique et de 600 g. 
d'acide acétique, qu'on chauffe au bain-marie. Le chauffage est 
continué penda it quatre heures encore. Puis le produit est lavé 
d’abord avec de l'eau, puis avec une lessive de carbonate sodique, 
séché et fractionné dans le vide. Après sept distillations on a 
obtenu 883 g. (1,37 mol.) d'acétate de cétyle pur, bouillant & 176- 
177° sous une pression de 6 mm. On saponifie l’ester en le chauf¬ 
fant pendant 5 heures avec une solution de 150 g. de potasse caus¬ 
tique dans 1 litre d’alcool. Le produit est versé dans l’eau, lavé 
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deux fois à l'eau chaude et fractionné. On a obtenu 300 g. (1,24 mol.) 
d'alcool cétylique pur, fondant à 45-46» et bouillant à 189-190» sous 
une pression de 15 mm. 


2. Bromure de cétyle. 


On chaulTe à reflux pendant 6 heures 242 g. (1 mol.) d’alcool céty¬ 
lique pur, 320 g. d'acide bromhydrique (48 0/07 et 100 g. d'acide 
suifurique. Le mélange refroidi est additionné d'eau. On dissout le 
bromure de cétyle dans l'essence de pétrole et on l’agite deux fois 
avec de l'acide suifurique concentré refroidi, pour éliminer les 
restes de l'alcool cétylique; puis on le lave à l'eau et au carbonate 
de sodium en solution étendue. Après séchage de la solution et 
distillation de l'essence de pétrole, le produit est rectifié deux fois 
dans le vide. On obtient 200 g. de bromure de cétyle (650/0), bouil¬ 
lant à 169-170° sous une pression de 4 mm. 


.3118 g. : 
C,.ll„Ur 


: ApBr 0,1905 , 0.1923 g. Trouvé 1 
1305,31). Calculé Br 46,17 


■20,35, 28,25. 


3. Aldéhyde 2.8-diméthoxybensolque. 

On traite 152 g. (1 mol.) d'aldéhyde 2-hydroxy-3-méthoxyben- 
zolque (o vanilline’i, fondant & 43»,5-44»,5, par le sulfate méthylique 
en présence d une lessive de soude, selon le procédé de préparation de 
l'aldéhyde vératrique (5). Rendement 139 g., soit 83 0/0, d'aldéhyde 
2.3 diméthoxybenzolque (o-vératrique), bouillant à 139°,5-140° sous 
16 mm. et fondant à 51-52°. 


4 2.3-Diméthoxyphényl-n-hexadécylcarbinol. 

/ \cH(OH). C 15 H 3 3 

CH 3 OOCH 3 

Dans un ballon de 500 cm 3 , muni d'un réfrigérant, d’un agitateur 
et d'un entonnoir à robinet, on place 3,65 g. (0,15 at.) de magné¬ 
sium et 50 cm 3 d'éther anhydre. 

On y introduit un tiers d'une solution de 46 g. (0,15 mol.) de bro¬ 
mure de cétyle dans 50 cm 3 d'éther anhydre. Chauffé doucement 
avec un petit cristal d’iode, le mélange réagit. Après avoir ajouté 
lentement le reste du bromure, on chauffe le mélange une demi- 
heure encore. Eu le refroidissant dans un mélange glace-sel, on 
l'additionne d'une solution de 16.6 g (0,1 mol.7 d'aldéhvde 2.3-di- 
méthoxybenzolque dans 25 cm 3 d'éther anhydre. Le lendemain on 
ajoute de l'eau et 200 cm 3 d'acide suifurique 2 n, en refroidissant la 
solution par un mélange glace-sel. 

La solution éthérée est lavée avec une solution de carbonate 

(S) Organic synthèses, t. 13, p. 102. 

Soc. cirai., 5° »éb., t. 6, 1939. — Mémoires. 108 
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sodique, pais avec de l'eau et séchée sur du sulfate sodique. Après 
distillation de l’éther, le résidu est dissous dans 100 cm* d’al¬ 
cool chaud. Par refroidissement un produit cristallise en feuillets 
blancs et luisants. C’est un produit accessoire, le dicétyle ou n- 
dotriacontane C 32 H M , fondant, sans purification spéciale, À 68-70*. 

La solution alcoolique, filtrée et concentrée jusqu’À 50 cm 3 , donne 
à la longue un dépôt cristallin, qu'on fait recristalliser plusieurs 
fois dans l’alcool. Le 2.3-diméthoxyphényl-n-hexadécyl-carbinol 
est une poudre blanche microcristalline, fondant à 55-56* (6) et 
prenant facilement une charge électrique. Rendement 19,5 g. 
soit 50 0/0. 

SubsU 3,10%, 3,833 mg. : CO, 8,97, 10,8% mg.; H,0 3,%7, 3.90 mg. 

Trouvé C 78,09. 76,63 «11,46,11,3% 

C„H„0, (392,61). Calculé C 76,48 «11,30 


5. 2.8-Diméthoxy-n-heptadécène (!) yl-benzène 


Q» 

ch 3 ooch 3 


CH.C I5 H 31 


17,7 g. (0,015 mol.) du carbinol précédent (F. 55-56*), chauffés à 
210* avec un peu de bisulfate potassique (0,5 g.), perdent de l’eau. 
Le produit, qui distille à 285-238* sous 2 mm., cristallise par refroi¬ 
dissement. 

Le 2.8-diméthoxy-n-hepladécényl-ben*ène, recristallisé dans 
l'alcool renfermant un peu d'essence de pétrole, se dépose en petits 
cristaux blancs et luisants, fondant à 47-47*,5. Rendement 10,6 g. 
soit 62 0/0. La solution dans l'acide acétique fixe du brome. 


Subst. 4,1%3 , 3,033 mg. : CO, 1%,08, 8,91 mg; H,0 4,13, 3,0Ï 
Trouvé C 79,96, 80,17 H 11,Î6, 11,3% 

C„H„0,(374,39). Calculé C 80,13 H 11,30. 


6. 2.8-Diméthoxy-n-heptadécylbenxëne (diméthyltélrahydrolaccol). 

<->„»„ 

ch 3 o och 3 

Une solution de 9,4 g. (0,025 mol.) du produit précédent (47-47*,5) 
dans 100 cm 3 d'acide acétique, agitée avec de l’hydrogène en pré¬ 
sence de 0,5 g. de noir de platine, a consommé en 20 minutes 
500 cm 3 d'hydrogène (on calcule 450 cm 3 ) sous une pression de 
100 cm de mercure. La substance primaire et le produit hydrogéné 
étant peu solubles à froid dans l’acide acétique, on chauffe la solu¬ 
tion doucement pendant l'hydrogénation. La solution, filtrée 
chaude, puis refroidie, donne un dépôt cristallin. 

(6) Les points de fusion ont été déterminés A l’aide de thermomètres 
raccourcis et étalonnés. 
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Le 2.8-Aimétkoxy-n-h»ptadicylbenxène cristallise dans l'alcool en 
feuillets blancs et luisants, fondant à 440,5-45°. Rendement 8 g. 
soit 84 0/0. 

Subut. 3,308, 3,082 mg. : CO, 9,63. 8,81 mg.; H.O 3,28, 3,18 rag. 

Trouvé C 70,if, 79,S6 H 11,71, 11,78 
C u H u 0, (376,61) Calculé C 79,72 H 11,78 

Le point de ftasion correspond à peu près à celui mentionné par 
Majima pour l'éther diméthylique du tétrahydrolaccol (43-44°). 


7. 2,3-Dihydroxy-nheptadécylbeniène (tétrahydrolaccol). 


O c ' 

HO OH 


L’éther diméthylique précédent est déméthylé an moyen d’acide 
iodhydrique. 

On chauffe en tube scellé & 180°, pendant 10 heures, 3,77 g. 
(0,01 mol.) de 2.3-diméthoxyheptadécylbenzène (44°,5-45°), 10 cm 3 
d’acide iodhydrique (dens. 1,7), 5 cm 3 d'acide acétique, un peu de 
phosphore rouge et un petit cristal de phénol. Après refroidisse¬ 
ment et décantation de l’eau-mère, le produit solide est dissous dans 
du benzène ; la solution benzénique est agitée avec de l'eau, puis 
avec une solution étendue de thiosulfate pour éliminer l'iode et 
enfin de nouveau avec de l'eau. Après séchage et évaporation du 
benzène, le résidu est recristallisé dans l'essence de pétrole, par 
évaporation partielle du solvant & la température ambiante. Enfin 
le produit est recristallisé dans le xylène. 

Le 2.3-dihydroxyheptadécylbenzène se présente en petites 
aiguilles blanches, fondant à 63-64°. Rendement i ,7 g. soit 600/0. 


Subut. 3,410, 3,598 mg. CO, 9,89, 10,26 mg. H,0 3,52, : 
Trouvé C 79,13, 79,33 H 11,82, 11,79. 
C^H^O, (328,55). Calculé C 79,25 H 11,37 


Le composé est identique au tétrahydrolaccol (G. Bertrand et 
Brooks), qui fond également à 63-64°, ainsi que le mélange des deux 
produits. 


8. 2.3-Diacétoxy-n-heptadécylbenzène (diacétyltétrahydrolaccol). 

SCnH* 


On chauffe à reflux, pendant plusieurs heures, 1 g. du diol pré- 
cédent (tétrahydrolaccol 63-64°) avec 10 g. d’anhydride acétique 
fraîchement distillé. Après distillation de l'excès d'anhydride acé¬ 
tique, le résidu est recristallisé à plusieurs reprises dans l’alcool 
méthyiique. 
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Le diacétate cristallise en jolis feuillets blancs, fondant à 51°,8- 
58»,3. 


il. 3,807 , 3,742 mg. : CO, 9,9Î. 10.29 mg. H,0 3,37 , 3,49 mg. 
Trouvé C 75,05, 75,01 H 10,46, 10,41 
C„H u 0, (432,83). Calculé C 74,95 U 10,25. 


Lediacétyltétrahydrolaccol (G.Bertrand et Brooks) et le mélange 
des deux produits fondent & la même température, 57°,8-58°3. 

Le mélange fondu, puis refroidi, fond à 58-59",6; ce point de fusion 
ne change plus, lorsqu'on répète l'opération. Les deux produits, 
examinés séparément, présentent le même phénomène, dont nous 
n'avons pas encore établi la cause (seconde modification ?). 

(Paris, lustitnt Pasteur. 

Groningue, Lab. de Chimie organ. de l’Université.) 


N" 195. —Sur une méthode de dosage de trèe petite» quan¬ 
tités de molybdène, applicable aux milieux biologiques; 

par M. Didier BERTRAND. 

(7.7.1989.) 

Ter Meulen (i) a fait en 1931 un travail d’ensemble sur la pré¬ 
sence du molybdène dans la nature vivante et non vivante. Mais 
sa méthode d'analyse est longue et demande beaucoup de travail, 
à cause de la très grande prise d'essai qu’elle nécessite : un kg. en 
général et de 3 à 5 kg. pour les substances très pauvres. Bile néces¬ 
site en outre des quantités élevées de réactifs et cela n'est pas sans 
augmenter les risques d’erreurs. II a trouvé de 0,01 à 0,1 mg. de 
molybdène dans les cas les moins favorables, ses prises d’essais 
devant alors correspondre à environ 500 g. de matière sèche. 

11 faut donc, si l’on ne veut pas dépasser une prise d'essai de 
100 g. de matière sèche, avoir une méthode permettant de trouver 
et dedoser quelques gamma seulement de molybdène (1 gamma = 
0,001 milligramme). 

J'ai cherché et réussi à trouver une méthode permettant d’attein¬ 
dre cet objectif. 

L'établissement de cette méthode a comporté progressivement 
4 parties : 

1° Recherche du procédé de dosage proprement dit, le molybdène 
étant isolé ou tout au moins les corps gênants étant éliminés. Ce 
procédé doit être spéciOque ou précédé de : 

3° Isolement analytique du molybdène. 

3° Elimination des causes d'erreurs : gains et pertes. 

4° Destruction de la matière organique et mise en solution de 
tout le molybdène du matériel d’étude d'origine vivante. 

I. Dosage du molybdène isolé. 

a) Par gravimétrie. — Si l’on consulte la littérature analytique 
du molybdène, on constate que les procédés gravimétriques publiés 
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sont à rejeter, leurs limites de sensibilité étant insuffisantes pour le 
but proposé. Certains auteurs donnent des chiffres qui pourraient 
induire en erreur, ainsi la précipitation du molybdène, en milieu 
fortement alcalin, par le sulfate thalleux peut paraître excellente, 
puisque la limite inférieure du molybdène décelable est de 
0,003 gamma (2). Mais ceci n'est valable que pour une microgoutte 
de l’ordre du millième de cm 3 . Comme il est ici difficile d'utiliser 
moins d'un cm 3 de liquide, la limite inférieure pratique est de 30 y 
de molybdène, ce qui est insuffisant pour satisfaire au but pro¬ 
posé. La précipitation du molybdène sous forme de Mo0 4 Pb ou de 
MoO t Hg } est encore moins sensible. 

b) Par colorimétrie. — Pas plus que les réactions gravimé- 
triques, les méthodes colorimétriques de recherche du molybdène 
ne sont spécifiques. Celles basées sur la coloration bleue d'un 
oxyde de Mo ou sur la coloration rouge obtenue par le thiocyanate 
en présence d'un réducteur ne sont en général pas assez sensibles 
et sont peu stables; elles furent pourtant utilisées. James ;3) donne 
comme limite inférieure pour la méthode au thiocyanate avec 
extraction par l'acétate de butyle : 14 y de Mo, le cuivre devant être 
séparé. 

La méthode de Tamchyna (4) au cétylxanthate, très sensible 
puisque sa limite est de 0,5 gamma de Mo et d'une concentration 
limite d'utilisation de 0,5.10*», n’est pas quantitative. A. C. Rice et 
L. A. Yerkes (5) dans une étude sur la recherche du molybdène 
donnent les limites suivantes : 



Malheureusement le cuivre gêne et, en outre, les limites absolues, 
dans le cas d'application à des substances végétales, sont au plus 
de l’ordre de 10 gamma, ce qui est insuffisant. 

La méthode d'Hubert ter Meulen(6)modifiée par H. ter Meulen (1), 
basée sur la formation de • S 3 Mo colloïdal », est beaucoup plus 
sensible. IL ter Meulen ajoute à sa solution de Mo un excès de 
SNaj et, afin d'éviter la formation d'ions oxysulfoiuolybdates, tels 
que MoO]S } , il sature à chaud avec SH 2 , puis ajoute un peu de 
solution concentrée de C1N 4 dont il est nécessaire de prendre tou¬ 
jours une dose égale. Enfin il compare après d ilution de 25 à 250 cm 3 
avec ce que donne une solution étalon fraîchement préparée, la 
coloration ne se conservant pas. 

Wendehorst (7) a modifié légèrement la technique d'Hubert ter 
Meulen. 11 utilise du glycérol au lieu de C1NH 4 et diminue la varia¬ 
tion de coloration avec le temps en ajoutant de l'acide sulfurique 
jusqu'à stabilité de couleur. Le dosage est fait colorimétriquement. 
Il donne comme limite 0,01 g. de Mo par litre, limite inférieure à 
celle de ter Meulen qui est de 0,0004 g. de Mo par litre, avec mini¬ 
mum de 10 y de Mo (25 cm 3 de liquide). 

En employant, au lieu de comparateur à l’œil, un comparateur à 
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cellule photoélectrique, j'ai constaté qu’avec la technique de ter 
Meuieu la coloration varie très peu pendant 15 à 20 minutes envi¬ 
ron, ce qui laisse largement le temps de faire la mesure. En opérant 
en lumière bleue, la sensibilité est plus grande que celle donnée 
par l'œil et la limite inférieure se trouve aux environs de i-2 y de 
Mo dans 10 cm 1 , soit 0,0002 g. de Mo par litre. On peut très bien 
n’utiliser que & cm 3 de liquide. Pour la solution standard on peut 
purifier du molybdate de sodium par la méthode de Agoda et 
Fales (8). 

J'ai opéré comme suit : la solution contenant le Mo est amenée 
A environ 8 cm 3 . On y ajoute 1 cm 3 de SNa, A 10 0/0. On chauffe A 
70° environ et on fait passer un courant de SH 2 pendant quelques 
instants (au delA de 8 minutes il n'y a plus de variation de colora¬ 
tion même pour 0,5 mg. de Mo. On filtre sur papier Berzélius parce 
que certains autres papiers donnent lieu A des modifications de 
coloration. En opérant avec un filtre Berzélius et un témoin sans 
Mo, il n'y a pas de coloration, tandis qu'une solution ne contenant 
que du Mo donne le même chiffre (qu’elle soit filtrée ou non). On 
lave le filtre avec de l’eau vérifiée exempte de Mo. d’étain et de 
cuivre. Le volume de liquide doit être inférieur A 9 cm 3 . On ajoute 
alors 1 cm 3 d'une solution N/5 de C1NH« et l'on fait bouillir 10 A 
20 secondes. II n’y a aucune variation de coloration en faisant 
bouillir quelques minutes au lieu de 10 A 20 secondes. On refroidit 
A la température du laboratoire (une variation de plusieurs disaines 
de degrés n'a aucune influence). 

Le colorimètre A cellule photoélectrique utilisé a été celui de 
Meunier (9). La cuve est A faces soudées rondes et d’une épaisseur 
de 1,4 cm. (volume total environ 8 cm 3 ). Le filtre bleu possède une 
longueur d'onde de transmission moyenne de 4200 A. 50 divisions 
de l'appareil équivalent A 65 y de Mo. On apprécie très facilement 
la 1 /2 division, et la loi de Berr est respectée, la courbe d’absorp¬ 
tion étant une droite. Cette méthode est donc très sensible, malheu¬ 
reusement elle n’est pas spécifique Elle ne peut être considérée 
comme telle qu'après isolement analytique du Mo. 

11. Isolement analytique du Mo. 

Les substances gênantes sont celles qui, dans les conditions 
indiquées, donnent soit des colorations, soit des précipités colloï¬ 
daux non séparables de celui de MoS 3 , en particulier l'étain, l’an¬ 
timoine et le cuivre. H. ter Meulen (i)dit : « Si la substance contient 
Sb, Sn ou As, leurs sulfures se trouvent mêlés A celui de Mo, ce 
n'est que Sb qui gêne le dosage coiorimétrique quand il est présent 
en grande quantité », mais n’indique pas la séparation de Sn, 
ni l'importance de l'erreur occasionnée. 

Avec la méthode indiquée plus haut j’ai trouvé que 
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Ces chiffres montrent bien la nécessité de l'isolement préalable 

H. ter Meulen, après avoir mis les cendres en solution chlorhy¬ 
drique légèrement acide, les traite par H 2 S et laisse reposer pen¬ 
dant 1 jour au moins dans un flacon bien bouché. 11 • (litre, lave le 
précipité avec un peu d’eau et introduit le filtre, sur lequel se 
trouve, entre autres, le sulfure de Mo, dans un peu de solution 
concentrée de Na^S. Cette solution dissout le sulfure de Mo du 
filtre et en même temps celui qui se serait déposé sur les parois dn 
flacon. On fait chauffer pendant 1 heure au B.-M. et on filtre : ainsi 
sont séparés le Cu et le Mo. La liqueur pouvant contenir le sulfo- 
molybdate de Na est légèrement acidulée avec C1H. Si le Mo est 
présent, on voit apparaître un précipité d'une couleur violet bru¬ 
nâtre très caractéristique de sulfure de Mo. Après un repos de 
1 jour dans un flacon bien bouché, le précipité, mélangé de soufre, 
s’est déposé. On peut au besoin éliminer le sulfure de Sb avec C1H 
dilué bouillant. Je n'ai d'ailleurs, ajoute-t-il, rencontré ni le Sn, ni 
le Sb au cours de mes recherches. 

« Le précipité contenant MoS 3 et le S est filtré sur tampon 
d'amiante, on lave & l'eau et on fait sécher dans un creuset de por¬ 
celaine, puis on chauffe pour brûler le soufre et griller le sulfure, 
en ayant soin de ne pas chauffer au rouge afin d’éviter une perte de 
Mo0 3 . Après refroidissement on verse dans le creuset un peu d'ean 
régale et on évapore à sec. • 

Il termine ensuite par l'examen colorimétrjque, en opérant comme 
il a été rapporté. 

Cette méthode ne permet pas l’élimination de Sn ; or Sn existe 
chez les animaux (10), a fortiori chez les végétaux. Il faut donc 
opérer différemment. 

Comme le Mo possède certaines propriétés voisines de celles du 
Cu, on pouvait penser utiliser la méthode dite • au zincate de 
Ca . (ii). 

Malheureusement le Mo ne se combine pas & la chaux dans ces 
conditions. Sn IT précipite par HONH, et se redissout plus diffici¬ 
lement dans un excès de réactif que dans un excès de HOK ou de 
HONa. Le Mo, dans les mêmes conditions, ne précipite pas, le 
molybdate de NH t étant assez soluble dans l'eau. Tel quel, le pro¬ 
cédé est inapplicable, tout le Sn n'étant pas éliminé.;J'ai trouvé que 
l’on peut utiliser les propriétés adsorbantes de l’hydrate ferrique, 
récemment précipité, qui adsorbe énergiquement le Sn et peu 
le Mo. 

Expérience n° 1 : 1 mg. de Fe -f- 0,55 mg. de Sn dans 40 cm 3 
d’eau. On oxyde le Fe par 0,5 cm 3 de H 2 0 3 à il volumes et l’on 
précipite par HONH 4 concentrée en évitant un excès. On centri¬ 
fuge. Le précipité est traité par quelques gouttes d'acide sulfu¬ 
rique pour redissoudre le Fe, on dilue et on reprécipite par l’ammo¬ 
niaque. Après une nouvelle opération semblable les liquides cen¬ 
trifugés sont réunis et le Mo recherché par la méthode de ter 
Meulen, modifiée comme il le sera dit plus loin. La coloration trouvée 
équivaut à 0 f de Mo. 

Expérience n“ S : 50 mg. de Fe -f- 30 f de Mo comme précédem- 
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ment, mais seulement avec trois précipitations au lieu de quatre. 
Mo trouvé : 29,5 f. 

Reste à voir la séparation de Sb, As et Cu. Celle de Sb peut 
s’effectuer en même temps que celle de Su, mais nous verrons que 
Sb est déjà intégralement éliminé lors d’une autre opération. 11 en 
est de même de l'arsenic. 

Pour la séparation du molybdène, à partir de la solution saline 
dont on a éliminé Sb, As, Sn, on peut employer la méthode de ter 
Meulen que nous avons légèrement modifiée. 

La formation des sulfures dans le liquide contenant le Mo est 
faite en opérant comme suit: le liquide, réduit au plus petit volume 
possible, est mis dans une Iloie conique et acidifié par C1H de façon 
que celui-ci soit environ 1/10 N. On fait passer à 70° environ et 
pendant 1/4 d’heure un courant de SH], puis l’on bouche et on 
laisse déposer 24 heures au moins en vérifiant que SH 2 est toujours 
en excès. 

En opérant avec de l’eau -|- du molybdate de NH 4 : 




é 2 0/0 prés : 

SlT 


Quand on opère sur des végétaux, ceux-ci renfermant du cui¬ 
vre (12/, le précipité obtenu par SH 2 doit contenir à la fois le Mo 
et le Cu. On procède alors de la manière suivante : 

On filtre sur un filtre Berzélius de 2 cm. de diamètre, en lavant 
soigneusement le précipité avec de l'eau saturée de SH 2 . On arrive 
très bien à ce qu'il ne reste plus de précipité dans la fiole conique. 
En opérant dans les conditions indiquées le précipité est facile à 
filtrer et ne colle pas au parois du récipient). On met le petit filtre et 
son contenu dans un tube à essai. On y verse 3 cm 3 d'une solution 
de SNa 2 à 10 0/0, on fait bouillir quelques minutes et on litre. On 
lave une 1” fois avec SNa 2 à 10 0/0, puis 2 fois avec de l'eau distillée 
ne contenant ni Cu, ni Sn, ni Pb (ce qui peut arriver avec certains 
appareils à distiller). Le Cu reste sur le filtre (quand il y en a beau¬ 
coup, il en passe un peu dans le filtrat ; ce Cu est éliminé par la 
filtration qui précède le dosage colorimétrique). Le Mo passe en 
entier dans le filtrat. 

11 semble d’après cela que l’on puisse doser coiorimétriquement 
le Mo dans le filtrat, mais il est nécessaire de le séparer de l'excès de 
sel qui fait varier la coloration. On reprécipite donc le Mo à chaud 
avec de l’acide chlorhydrique concentré jusqu'à ce qu'il n’y ait plus 
de dégagement gazeux. Le sulfure de Mo précipite mélangé à un 
excès de soufre qu'il colore en marron. La coloration est générale¬ 
ment encore visible pour 20 gamma. Un excès de C1H ne gêne pas. 

15 cm* de liquide total Mo trouvé 

50 gamma de Mo précipité par CIH juste nécessaire.... 50 gamma 

— — +0,5 cm* de CIH 10/N... 50 gamma 

11 est par contre nécessaire d’attendre 10 à 12 heures pour que le 
précipité de sulfure de Mo ne passe pas à travers les pores du 
filtre. 
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Dans 1S cm* de liquide et avec 50 gamma de Ho Ho trouvé 



Une fois le sulfure Mo isolé comme il a été indiqué (mélangé 
alors avec du soufre), je n’opère pas exactement comme le fait 
H. ter Meulen. Le précipité est recueilli sur un petit filtre Berzélius 
de 5 cm. de diamètre. On lave avec de l'eau, on sèche entre deux 
feuilles de papier filtre et au besoin à l’étuve & 100°. puis on grille 
avec précaution dans une capsule de silice transparente. D’après 
Brinton et Stoppel (13) il ne faut pas chauffer au delà de 600° sous 
peine d’avoir des pertes de M0O3. En grillant il arrive générale¬ 
ment qu'il reste une petite quantité de charbon qui ne brûle pas ; 
cette petite quantité de charbon ne gène pas et, si l'on grille avec 
précaution, il n'y a pas de perte de Mo. On reprend !e résidu par 
un peu d'eau régale et l'on évapore à sec au bain-marie. On termine 
ensuite le dosage comme il a été dit. 


Expérience de contr&le : 

10 cm* + 5 mg de r.u. 

10 cm* 4- 5 mg de Cu + 50 gamma de Ho. 

10 cm* 4- 50 ga nma de Ho. 

10 cm* 4- 50 gamma de Cu 4- 50 gamma de Ho- 


On pourrait penser que la méthode est directement applicable 
aux cendres. 11 n'en n’est rien. En efTet, le Mo ne précipite bien par 
SHj que si le liquide dans lequel il se trouve n’est pas trop riche 
en sels. On peut diluer pour avoir moins de 5 0/0 de concentration 
saline, mais alors ou bien le sulfure de Mo reste colloïdal et étant 
peu adsorbé parle sulfure de Cune peut être recueilli, ou bien il ne 
précipite pas du tout, ceci pour des quantités absolues inférieures à 
30 gamma de métal environ et pour un volume de liquide de plus 
de 50 cm 3 . Pour des concentrations en molybdène légèrement supé¬ 
rieures, on peut déjà recueillir une partie du molybdène. Par 
exemple : 


g. de 4- 5 mg de Cu... 


Mo trouvé 



Les 12 gamma de Mo de l’essai n° 1 provenaient du phosphate ; 
il y a donc eu une perte de 19 gamma de Mo par suite d’une con¬ 
centration saline supérieure à 5 0/0. 

11 devient alors nécessaire d’opérer d’une façon analogue à ce 
que l'on fait pour le Zn, Cu, Ni, Co (Gabriel Bertrand, 11), c'est-à- 
dire de faire précéder la précipitation par SH 2 d'une opération ou 
d’une série d’opérations qui, sans perte de Mo, élimine la majorité 
des sels présents. Comme, lors de l'addilion de HONIL, au milieu 
contenant le Mo, celui-ci, comme nous l’avons vu, ne précipite pas, 
on peut songer à employer ce procédé. Malheureusement le Mo est 
fortement adsorbé par les phophates précipités dans ces condi¬ 
tions, ce qui rend la méthode peu utilisable pour des dosages de 
Mo à partir de cendres d'origine vivante. 
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Parmi les réactifs précipitant le Mo, Auger (14) signale le cup- 
ferron (sel d’ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine), pro¬ 
posé d'abord par Baudiscb (15) pour la précipitation du Fa et du 
Cu en solution acide. En 1925, Auger, M“* La Fontaine et Caspar(16> 
disent qu'en précipitant une solution chlorhydrique de Mo par le cup- 
ferron, onobtientun mélange dedeux composés : fG e H 5 N(NO>0]Mo0 3 
solubledans l'alcool, insolubledans le benzèneetfCgHsNlNO/OJjMoOj 
très soluble dans le benzène et dans le chloroforme. 

Comme cette réaction est très sensible pour le Fe et le Cu e 
permet le dosage de Fe en présence d’un grand excès de sels, on 
pouvait se demander s’il n'en serait pas de même pour le Mo. Du 
dessous de 20 mg. de Mo au litre (en solution acidifiée par C1H) on 
ne voit plus de précipité, cela quel que soit le pu ; mais, comme 
pour le Fe et le Cu, le complexe de Mo-cupferron est très soluble 
dans le chloroforme (peut-être même se forme-t-il un complexe 
avec le chloroforme). On peut très bien, ainsi que je l’ai constaté 
retrouver par extraction chloroformique, 5 gamma de Mo dans an 
litre de liquide à p» aux environs de 1,8 à 1. La présence de sels 
jusqu'à 5 0/0 ne gêne pas, mais au delà de 5 0/0 l’influence des sels 
commence à se faire sentir. Si le pu est inférieur à i, le cupferron 
est décomposé par l'excès d'acide et l’extraction est rendue très 
difficile. On peut extraire très facilement le Mo à pn supérieur à 
1,8 ; l’intérêt de ce pu résulte du travail de Pinkus et Martin (11) 
qui ont étudié la précipitation de nombreux métaux en fonction de 
l’acidité. 

Meunier (18) a montré plus tard qu’à p H inférieur à 1,8 ne préci¬ 
pitent que : Fe, Cu, Ti, Mo, Sn, Va. J’ai indiqué plus haut que pour 
des concentrations inférieures à 2.10 -5 le Mo ne précipite pas, mais 
qu’on peut pourtant l’extraire jusqu'à la concentration de 5.10 -9 en 
utilisant le chloroforme. II semble donc possible que des métaux 
ne donnant pas de précipité visible puissent néanmoins être extraits 
par le chloroforme. L’expérience faite avec des mélanges salins 
infirme cette hypothèse. 

On opère alors comme suit : la solution acide des cendres est 
diluée de façon à ce que sa concentration saline soit inférieure à 
5 0/0. On ajuste le pn à 1.6 environ (virage de la thymolsulfone- 
phtaléine : du jaune au violet entre 2,8 à 1,4 avec changement de 
couleur pour 1,8-1,6). On ajoute alors, par portions successives, une 
solution récente et filtrée de cupferron à 10 0/0, jusqu'à ce que le 
chloroforme d'extraction ne soit plus coloré (la coloration est due 
surtout au fer), on termine en ajoutant encore 0,5 cm J environ de la 
solution de cupferron et en extrayant de nouveau au chloroforme. 
H n'est pas nécessaire d'utiliser de grandes quantités de chloro¬ 
forme : pour 100 à 150 cm 9 de liquide, 10 cm 3 de chloroforme suf¬ 
fisent ; on transvase celui-ci dans un petit matras en Pyrex pour 
micro-Kjeldahl et l’on distille au bain-marie : le chloroforme recueilli 
sert à nouveau et cela autant de fois qu’il est nécessaire pour l'ex¬ 
traction des complexes métalliques du cupferron correspondant au 
même dosage. 

Les résidus accumulés dans le matras sont détruits par SO«U] 
bouillant, la destruction étant terminée par NOjiLll cm 3 de SO t H] 
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■et 0,5 cm 3 de N0 3 H en moyenne). Le produit de la destruction est 
Additionné de 5 à 6 cm 3 d'eau et de 0,3 cm 3 environ de C1H concen¬ 
tré ; on fait bouillir pour redissoudre le Fe (s'il n’y avait pas de Fe 
on trop peu, il faudrait en ajouter ici pour l'élimination de Sn). 
On transvase le liquide dans un tube à centrifuger en Pyrex et 
l’on complète à 50 cm 3 avec les eaux de lavage. On ajoute alors 
0,5 cm 3 d’HjOj à 12 volumes et assez d’ammoniaque pour avoir 
une réaction franchement alcaline au papier de tournesol. Un excès 
«l’ammoniaque, facilitant la redissolution de Sn dans le liquide, 
doit être évité. On centrifuge ; le liquide est versé dans un récipient 
«n Pyrex. Comme il a été dit, lors de la séparation de Sn, le préci¬ 
pité est redissous dans quelques dixièmes de centimètres cubes de 
SO ( H 2 , le volume du liquide est ramené à 50 cm 3 environ avec de 
(’HjO et reprécipité par l’ammoniaque. On recommence encore une 
fois l’opération et les liquides réunis sont évaporés à sec. Le résidu 
est repris par un peu de H 2 0, acidifié par C1H de façon à ce que 
l’acidité finale corresponde environ à C1H N/10 [fin aux environs 
del),et l’on termine le dosage comme il a été indiqué avant. C’est- 
à-dire que l’on précipite le Mo par SH 2 , que l’on sépare le Cu par 
le sulfure de sodium et que l’on dose enfin le Mo après sa repréci¬ 
pitation de la solution de snlfure de sodium. 

Dans le but de vérifier qu’il n’y avait ni perte ni gain, la méthode 
de recherche telle qu’elle vient d’être décrite a été appliquée à di¬ 
vers mélanges de sels : 


NH.CI 


Les sels utilisés étant des sels dits purs du commerce. 
Sans addition de Mo, il a été trouvé dans 



Le phosphate de (C) provenait d’un autre llacon. 

il a été vérifié par la méthode spectrale qu’il s’agissait bien de 
Mo (voir plus loin). 

Après addition à (A), (B), (C), de 60 gamma de Mo, j’y ai trouvé 
82, 121,5 et 82 gamma de Mo. Soit 50 j de Mo retrouvé à 2 0/0 près- 
Un autre mélange de sels purifiés par plusieurs recrUtallisations 
(sauf ceux marqués de *) fut alors analysé t*) : 

(*) Je tiens à remercier M" 1 Voronca qui a eu 
donner ees sels. 


l’obligeance de 
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Soit un total de 3.328 g. de sels (sels servant de mélange nutritif 
ponr la culture en flacons de diverses plantes). 

Mo trouvé : 8 gamma, après addition de 40 gamma de Mo : 
49 gamma. 

On peut donc considérer la méthode comme répondant au but 
proposé. 

Voyons maintenant les diverses causes d’erreurs, étude qui en 
réalité a été menée parallèlement à celle de la méthode de dosage 


3. Recherche des causes derreurs : gains et pertes. 

a) Gains. — Les causes de gains peuvent être dues aux récipients 
et aux réactifs ainsi qu’éventuellement à des poussières de labora¬ 
toire (poussières toujours à craindre). 

Il était nécessaire pour mener & bien cette recherche d'avoir une 
méthode d'identitication du Mo absolument caractéristique et très 
sensible, méthode contrôlant la recherche chimique. L’analyse spec¬ 
trale était tout indiquée. Parmi les procédés employés par divers 
auteurs, deux sont particulièrement commodes d’emploi : l'arc 
entre charbons et l'étincelle avec la méthode des sels fondus. 

Méthode de l'arc. — Bardet (19) qualiüe le molybdène : • l’un 
des éléments les plus riches en raies, puisqu'on n'en compte pas 
moins de 1074 dans la seule région 2.500-3.500 A. La plupart sont 
très faibles, mais quelques-unes très sensibles. C’est avant tout la 
raie 3.132,7. Elle coïncide toutefois avec une raie du fer, sans grande 
sensibilité à vrai dire, mais si exactement qu’en présence de ce 
métal elle devient impossible À observer. On devra alors recher¬ 
cher 3170,5 et 3191,1 un peu moins sensibles, mais d'une attribution 
certaine. On peut ensuite trouver 3158,3 et 3209,0. Celte dernière 
peut être masquée par une raie du Ca large et légèrement diffuse. » 

Le « Haudbook of Chemistry and Physics » édité par le « Bureau 
of Standards • américain donne des longueurs d'onde légèrement 
différentes : 3170,35 et 3193,98 puis 3158,16 et 3208,85. Les raies voi¬ 
sines des éléments communs sont : 3169,8 et 3158.87 du Ca, 3194,1 
et 3208,2 du Cu. On peut ajouter, pour le (Mo, aux indieations de 
Bardet, les raies suivantes qui, si elles sont très faibles sont des 
raies ultimes : 2816,15-2818,21-2871,5 avec comme raies gênantes 
2815,8 et 2848,0 qui sont des raies faibles du Mg. 

On voit par cette revue, qu’il est nécessaire de disposer d’un 
spectre très étalé et de faire très attention avant d'afürmer la pré¬ 
sence du molybdène. Il est commode de faire un spectre de compa¬ 
raison avec du molybdate d'ammonium ou de sodium. On peut 
purifler ce dernier suivant la méthode d'Agoda et Fales (8). La 
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substance à analyser est réduite en poudre, on la met dans le cra¬ 
tère positif du charbon. L'arc est de8amp. sous HO volts; le spec- 
trographe étant celui de Féry grand modèle, avec plaques ortho¬ 
chromatiques Guilleminot. La pose variable suivant la substance 
est conduite jusqu'à volatilisation de celle-ci. Les charbons (Savoie- 
Acheson) sont nettoyés au préalable pendant 2 minutes par un arc 
de 15 ampères. On fait : un spectre de charbon seul, puis un spectre 
de référence d'arc au Fe, un spectre de la substance, un spectre de 
Mo, et eucore un spectre de référence d’arc au Fe. Le trou du char¬ 
bon positif est de 2 mm. de diamètre et de 1/2 cm. de profondeur. 
La quantité de substance introduite dans le charbon positif est au 
maximum de l'ordre de 10 mg. 

Konishi et Tsuge (20) recherchant la limite du molybdène déce¬ 
lable par une technique voisine donnent : 

0,005 0/0 avec les raies 3132,8 et 3170,35 et 0,01 0/0 «vec la raie 3193,98 

J'ai trouvé personnellement une limite inférieure absolue, pra¬ 
tique de 1 y. 

Méthode des sels fondas. —La méthode de l'arc n'est pas appli¬ 
cable à tous les cas, aussi semble-t il nécessaire de la compléter 
parla méthode des sels fondus de Grammont(Sl). J'ai utilisé comme 
dissolvant le carbonate acide de sodium au lieu du mélange équi- 
raoléculaire de carbouate neutre de sodium et de carbonate neutre 
de potassium (ou bien carbonate de lithium) parce que le sel utilisé 
est plus facile à trouver que les autres dans le commerce exempt 
de molybdène. Cette seconde méthode permet de retrouver très 
facilement quelques y de Mo. 

La méthode de Demarçay qui consiste à faire éclater une étin¬ 
celle entre un (il de platine et une mèche de (ils de platine plon¬ 
geant dans une solution chlorhydrique des sels à anah ser, s'est 
révélée moins pratique que les deux précédentes et n’a pas été 
utilisée. 

Résultats. — La présence du Mo a été reconnue dans la couverte 
des capsules de porcelaine et dans quelques verres, mais pas dans 
le pyrex. Des essais chimiques m’ont montré que la couverte des 
capsules de porcelaine est très rapidement attaquée et donne très 
vite suffisamment de Mo pour gêner les dosages. Par exemple, avec 
une capsule ayant servi 5 fois, l'évaporation à sec de 10 cm 3 d'acide 
chlorhydrique concentré a fourni 10 y de Mo. Une capsule de verre 
ordinaire a donné un résultat analogue. On ne doit donc employer 
ni de la porcelaine, ni du verre ordinaire, mais du platine ou de la 
silice, laquelle doit être contrôlée, entin du pyrex. 

Réactifs. — Pour l'étude chimique des réactifs liquides, ceux- 
ci ont été évaporés à sec dans une capsule de silice et le résidu a 
été traité exactement comme il a été indiqué pour le dosage du 
Mo. 

a) Eau. — L’eau du laboratoire, distillée dans un appareil de 
cuivre, contenait du cuivre, de l'étain et du plomb, ces deux der¬ 
niers provenant des soudures de l'appareil. L’eau a été redistillée 
dans le vide en utilisant un appareil de Pyrex. Le Mo n’était pas 
décelable dans un litre. 
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b) Ammoniaque. — L'ammoniaque pure du commerce contient dn 
Mo en quantités variables et doit être purifiée. La purification a. 
été faite en distillant l'ammoniaque après addition d’un peu de 
soude. Le gaz passe d'abord dans un flacon laveur qui retient le* 
impuretés (lesquelles proviennent surtout des bulles de liquide 
entraînées). Un essai de contrôle m'a donné : 

Dans 20 cm* de la aolntion ainsi puriflée. 0 T de Me 

— 20cm* du premier flacon laveur. 3? — 

— 20 cm* du liquide restant dans le ballon de distillation 34 7 — 

c) Acide chlorhydrique. — Certains flacons d'acide pur du com¬ 
merce ne contiennent pas de Mo, mais il est nécessaire, dans d’au¬ 
tres cas, de purifier l'acide. Exemple : dans 20 cm 3 d'un acide, dit 
pur, trouvé 24 y de Mo. On le distille en présence d'acide sulfuri¬ 
que concentré, dans un appareil analogue A celui utilisé pour l’am¬ 
moniaque. L’acide recueilli ne contient pas de Mo décelable dans 
50 cm 3 . 

d) Acide nitrique. — J’ai toujours trouvé du Mo dans l’acide pur 
du commerce. Deux flacons m’ont donné : 17 y et 19 y pour 10 cm 3 
d’acide (la réaction du Mo ayant été faite directement sur le résidu 
d'évaporation). 11 suffit de distiller, A pression normale, dans une 
cornue Pyrex, en rejetant la tête et la queue de distillation. On 
obtient ainsi un acide dans lequel le Mo n'est pas décelable pou» 
20 cm 3 . 

e) Acide sulfurique. — Il contient toujours de l'étain qui doit être 
éliminé. On redistille dans le vide, dans une cornue de Pyrex Pas 
de Mo dans 5 cm 3 . 

f) Carbonate acide de Na. — Le R. P. Poulenc n’a pas donné de 
Mo décelable dans 5 grammes. 

g) Acide aulfhydrique. — Le gaz préparé dans un appareil de 
Kipp, est lavé par barbotage et les vésicules de sulfure de fer 
entraînées sont retenues dans un tube de verre de 2 cm. de dia¬ 
mètre, contenant sur 20 cm. de long du coton cardé. C’est Gabriel 
Bertrand, lors de ses recherches sur la présence de l'arsenic normal 
des tissus animaux, qui le premier a attiré l'attention sur cet entrai¬ 
nement vésiculaire et a donné le moyen d'y remédier. Les flacons 
laveurs sont insuffisants ; même après 8 flacons laveurs le gaa 
entraîne encore des vésicules de la solution métallique acide d'oi» 
il s’est dégagé. 

hl Chlorure d’ammonium. — Il est préparé directement par com¬ 
binaison d'acide chlorhydrique et d’ammoniaque purifiés comme 
il a été dit avant. 

i) Sulfure de sodium. — Les gros cristaux de SNa 2 R. P. Poulenc 
n'ont pas eu besoin d'être purifiés. 

j) Eau oxygénée. — On en trouve dans le commerce d’assez pure 
pour que le Mo ne soit pas décelable dans 20 cm. 

k) Filtres. — Pas de Mo dans 5 filtres Berzélius de 9 cm. de dia¬ 
mètre. 

Comme le Mo a été recherché dans les divers réactifs eu utilisant 
des prises d'essai très supérieures aux quantités utilisées lors de* 
dosages, on peut dire que les réactifs utilisés étaient assez pur* 
pour ne pas introduire de Mo. 
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4. Mise en solution inorganique de tout le Mo du matériel d'étude 
d'origine vivante. 

Deux procédés pour se débarrasser des substances organiques : 
a) destruction par voie sèche ; b) destruction par voie humide. 

a) Calcination. — Celle-ci est conduite en deux temps suivant la 
technique recommandée par G. Bertrand. On charbonne d’abord & 
une température inférieure à 500*, le charbon est lavé à l’eau chaude, 
le flltre est remis dans la capsule et l’on termine la calcination 
après dessiccation. Le iiltrat des eaux de lavage du charbon est 
évaporé &sec dans la capsule de calcination, donnant ainsi le poids 
des cendres. Comme la silice gêne lors de l’extraction par le cup- 
ferron, on traite les cendres par CIH concentré et l’on évapore à 
sec jusqu'à ce que l'acide chlorhydrique ne soit plus décelable à 
l'odeur. La silice est ainsi insolubiiisée pour la plus grande partie, 
ce qui reste en solution ne gêne pratiquement plus. Les cendres 
sont alors reprises par CIH concentré chaud que l’on flltre (acide 10/N 
environ que l’on dilue avec un peu d’eau au moment de la iiltration). 
II est nécessaire de laver très soigneusement l'insoluble, IL Ter 
Meuien ( 1 ) avait déjà noté que le Mo reste facilement dans cet inso¬ 
luble. En effectuant un contrôle par la méthode spectrale, j’ai cons¬ 
taté que le traitement cité est insuffisant pour solubiliser tout le 
Mo. Il devient nécessaire de faire l’attaque de l’insoluble. L’attaque 
par SO*H 3 bouillant donne de bons résultats, mais est très longue. 
La fusion alcaline est beaucoup plus commode. Pour des raisons 
déjà indiquées, je n'ai utilisé que le bicarbonate de Na dans la 
proportion de S à 3,5 fois le poids de l’insoluble. La masse fondue 
est reprise par l’eau chaude, puis par CIH concentré en excès. On 
évapore à sec et l'on traite comme les cendres. Il est nécessaire 
d'utiliser une capsule métallique, si possible en platine laquelle ne 
contient pas de Mo. L’analyse spectrale m'a montré qu'on peut ainsi 
extraire tout le Mo de l'insoluble. L'analyse chimique a confirmé ce 
résultat : j'ai fait l’expérience suivante avec du Fucus vesiculosus 
(le choix de ce matériel étant dA à ce que l’eau de mer ne contient 
que très peu de Moi : 600 g. d'algue bien lavés à l’eau de mer ont 
donné 90 g. de matière sèche. Il y avait 280 mg. d’insoluble. Le 
dosage du Mo dans la portion soluble des cendres a conduit à 19,4 y, 
celui de l’insoluble 34 f. Ce qui montre bien la grande quantité de 
Mo restant dans les cendres après le seul traitement par CIH. 

Dans le but de vérifier que la calcination ne donnait pas de 
pertes, j'ai fait le contrôle suivant : 

Des branches de Wellingtonia ont été divisées en deux lots auss 
égaux que possibles et d'un poids chacun de 85 g. 

«an» addition de Mo. trouvé... 57 x de Mo 

«prés addition de Mo_ trouvé_ 139 v — (eoit retrouvé.... 82x) 

Pour contrôler la pureté du Mo isolé finalement, les sulfures de 
Mo provenant d'une quinzaine d'analyses, portant sur des végétaux 
divers, furent réunis et analysés par la méthode spectrale de l’arc. 
Le spectre de ces sulfures fut fait entre un spectre de molybdate 
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d'ammonium (correspondant à 1 mg. de Mo) et un spectre pro¬ 
venant de 0,1 mg. d'étain pur. L’examen du cliché montra que le 
métal des sulfures isolé est du Mo contenant des traces de Cu, de 
Sn et une très petite trace de Pb, il n’y avait pas de Sb. 

L'analyse de l'écorce d'orange portant sur 46 g. de matière sèche 
n'a pas donné de molybdène ; nous avons vu d’autre part que la 
méthode ne comportait pas de perte de Mo. On peut en conclure 
que les réactifs et les manipulations n’apportent pas le métal re¬ 
cherché. Ceci fut encore contrôlé sur une trentaine de dosages de 
Mo ; après avoir extrait le Mo des sels, ceux-ci furent additionnés 
de 30 gamma de Mo, 30 gamma dont il fut toujours retrouvé entre 
29 et 30,5. 

Il ma paru intéressaut d’envisager les erreurs que les poussières 
de laboratoire pourraient apporter. Il est, en ellet, très difficile 
d'afiirmer qu'au cours d'une série de dosages il ne puisse pas y 
avoir au moins l'un d'entre eux qui ne soit souillé parles poussières 
de l’air. Le laboratoire où je travaille ayant plus de 200 m 2 , les 
poussières correspondant & 24 heures ont été recueillies sur le sol 
par balayage & sec, ceci pour 151 m 2 . Après tamisage pour éliminer 
les particules grossières, il restait 1,134 g. Ces poussières étaient 
constituées principalement par : 1° de la terre apportée du dehors 
2° des fumées provenant d'une grande cheminée voisine; 3° de chlo¬ 
rure d’ammonium et 4° d’oxyde de fer provenant de divers appa- 
riels du laboratoire, ainsi qu'un peu d’oxyde de Cu ayant proba¬ 
blement pour origine les bains-marie et les becs Bunsen. J’ai trouvé 
dans ce mélange une quantité de Mo correspondant & 55,4 mg. de 
Mo au kg., soit 0,4 gamma par m 2 pour 24 heures. On peut donc 
considérer que les quantités de Mo contenues dans les poussières 
et qui peuvent être apportées au cours d’un dosage sont tout & 
fait négligeables. 

b 1 ! Destruction par voie humide. — Etant donné les résultats de 
la destruction par voie sèche, la destruction par voie humide n'est 
pas & envisager et ceci pour deux raisons : 1° elle nécessite de 
grandes quantités d'acides, acides qui sont d'une purification lon¬ 
gue ; 2° pour être conduite rapidement elle exige l'emploi de l'acide 
perchlorique et comme les prises d'essai sont en moyenne de 50 g. 
de matière sèche, la quantité d'acide perchlorique à utiliser est 
importante. Ce réactif est un explosif qui a donné lieu à des explo¬ 
sions qui seraient ici fort dangereuses. 


Résumé. 

Le travail exposé apporte une solution au problème suivant : 
trouver une méthode de dosage du molybdène, méthode très sen¬ 
sible et applicable aux matières d’origine biologique. 

La techuique décrite permet de doser jusqu'à la quantité mini¬ 
mum de 0,002 mg. dans 100 g. de matière organique sèche. Soit 
2 g. dans 100 tonnes. La précision ûnale est de l'ordre de 2 à 3 0/0 
pour 50 f et au-dessus. La limite décelable atteint I à 2 y de Mo 
pour 14-15 g. de cendres. 
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N* 196. — Le slllcofluorure d’aluminium : Préparation & 
l’état solide et propriétés ; par A. A. SANFOURCHE et 
Al. KRAP1V1NE. 

(12.7.1939.) 

Le siliconuorure d’aluminium, ou fluosilicate d’aluminium, a été 
obtenu en solution par Sainte-Claire heville, qui n’a pas réussi à 
l’isoler à l’état solide à cause de l'instabilité fie cette solution; quel¬ 
ques savants ont cependant décrit sous ce nom des substances 
amorphes, dont la composition n’était pas indiquée ou ne répondait 
pas à la constitution véritable, ce qui conduit à penser qu’il ne s’a¬ 
gissait que tles produits de décomposition de la solution. Nous avons 
réussi à le faire cristalliser en concentrant sa solution dans des 
conditions bien déterminées, ce qui a permis fie l’identiOcr et d’étu¬ 
dier ses propriétés, dont les plus caractéristiques sont ses réactions 
d'hydrolyse. 


Le silicofluorure d'aluminium (ou fluosilicate) est mentionné pour 
la première fois par Berzéiius, qui l’a décrit comme une substance 
gélatineuse se transformant par calcination en une masse fendillée. 
Sainte-Claire Deville (1) indiqua une méthode de préparation à 
soc. chim., 5» sbr., t. 6, 1939. — Mémoires. 109 
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partir de l'acide silicofluorhydrique, dans lequel il dissolvait de 
l’alumine calcinée ou du kaolin ; le silicofluorure était identilié dans 
la solution par- l'action du chlorure de sodium, qui précipitait du 
silicolluorure de sodium, laissant en solution du chlorure d’alumi¬ 
nium exempt de silice ; mais il signala l’instabilité de cette solu¬ 
tion, dont il ne réussit pas à séparer le sel à l'état solide. 11 constata 
d'abord qu’elle se décompose par contact prolongé d’un excès 
d’alumine, suivant la réaction : 

(I) (SiF 4 ) 3 Alj-f SAljOj -> 3SiO,-f 6F 3 AI, aq 

Quant il tenta de concentrer par chauffage ou évaporation, la 
décomposition se produisit en dégageant des gaz fluorés et laissant 
un fluorure acide 2F 3 A1,FH,5H 5 0. Les essais de séparation par 
addition d'alcool précipitèrent une matière huileuse se coucrétant 
bientôt en formant des cristaux de composition 3F 3 A1,2FH,5 HiO, 
qu’il considéra comme un acide fluoaluminique. 

Kessler (2) cite le fluosilicate d'aluminium parmi les sels dont il 
préconise l’emploi sous forme de solutions concentrées pour durcir 
les pierres calcaires, mais ne parle pas de sa fabrication. 

Chabrié (3) le décrit tantôt comme d’aspect corné, tantôt comme 
des cristaux formés par évaporation de la solution, mais ne dit rien 
de leur composition ; la laçon de les obtenir est en contradictioa 
avec les obvervations de Deville, et donne la conviction que ces 
produits ne sont que le résultat d'une décomposition plus ou moins 
avancée. Cela est confirmé par le fait que l’on rencontre dans le 
commerce un prétendu « fluosilicate d’aluminium technique sec •, 
à l'état de poudre amorphe, insoluble dans l'eau, auquel l'analyse 
assigne pour composition : 

Al a O s = 29,53 0/0 SiO, = *9,68 0/0 F = l,î80/0 Perle au rouge = 31,80 0/0 

et qui provient très probablement de la décomposition de la solu¬ 
tion obtenue suivant les indications de Deville. 

Stcherbakowa (4) aurait récemment obtenu le silicofluorure 
d’aluminium sous forme de masse cornée dont l’analyse ne con¬ 
corde pas avec la composition (SiFgljAl], et qui ne peut être qu'un 
mélange de produits de décomposition. 

Signalons enfin qu'un brevet anglais ^5) indique le silicofluorure 
d'aluminium comme intermédiaire dans la fabrication du fluorure. 

Préparation. — Nous avons d’abord préparé le silicofluorure 
d’aluminium en solution par diverses méthodes, puis recherché les 
raoyeus d'évaporer la solution sans décomposition ; indiquons tout 
d'abord que nous avons utilisé exclusivement des récipients en 
platine, en ébonite ou en verre paraffiné, en évitant tout contact 
avec le verre qui, étant attaquable par l’acide silicofluorhydrique, 
risquerait d’apporter des silicofluorures alcalins. 

Après quelques essais, nous avons renoncé à utiliser la méthode 
de Deville ; si elle est simple dans son principe, elle est délicate à 
appliquer, car on ne peut éviter que l'alumine se trouve localement 
en excès, ce qui provoque un commencement de décomposition ; 
c'est peut-être la raison pour laquelle ce savant n'a pu isoler le sel 
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A l'état solide. Nous avons préféré nous adresser à des procédés 
par double décomposition, qui permettent de maintenir homogène 
la réaction du milieu et de la régler suivant les besoins C'est 
l’emploi du silicollorure de plomb qui nous a donné les meilleurs 
résultats; ce sel est préparé & partir d’acide siiicofluorhydrique à 
108 g. par litre, dans lequel on verse par petites portions et en 
agitant du carbonate de plomb en poudre; on porte pendant quel¬ 
ques instants vers 60° pour chasser l'acide carbonique et on tiltre 
sans attendre que la dissolution soit tout à Tait complète ; cette 
manipulation doit s'opérer rapidement pour éviter la décomposi¬ 
tion du silicofluorure de plomb. Dans le filtrat refroidi, on verse 
une solution de sulfate d’aluminium à 15 g. Al 2 Oj par litre, exacte¬ 
ment neutre, ce qui donne : 

(II) ;lSiF 6 Pb + (SO,) 3 A1j (Sil' 0 )jAl 2 + 3SO 4 Pb 

On agite, laisse déposer quelques minutes et iillre pour séparer 
le sulfate de plomb, puis ou traite par l'hydrogène sulfuré pour 
éliminer les dernières traces de plomb ; on obtient ainsi une solu¬ 
tion légèrement acide de silicolluorure d’aluminium, qui est sou¬ 
mise à la concentration sans dépasser la température ambiante. 
Toutes nos tentatives pour l'accélérer par chauffage ont abouti à la 
décomposition, même à 40" seulement; on l'active soit par léchage 
superliciel au moyen d'un léger courant d’air, soit par évaporation 
dans le vide sur la chaux. La décomposition se manifeste par 
l'opalescence du liquide, survenant en général après 24 heures et 
iudiquant la mise en liberté de silice ; cependant celle-ci peut se 
former en dehors de toute décomposition, si l'acide siiicofluorhv- 
drique contenait de la silice en solution colloïdale, comme cela 
arrive quelquefois : dans ce cas, il suffit de l’éliminer par lillration 
et de continuer l'évaporation. Quand l'opération est réussie, 
lorsque le volume de la solution est réduit au 1/3 environ, il se Tait 
un dépôt de cristaux assez difficiles à apercevoir, en raison de 
leur indice de réfraction peu différent de celui de la solution 
saturée ; ou les examine de temps en temps au microscope, et on 
arrête l'évaporation dès qu'ils apparaissent mêlés de silice. Il vaut 
mieux ne pas attendre ce moment, mais quatid cela se produit, on 
peut tenter de les purifier par un lavage rapide à l’acide lluoi hy¬ 
drique dilué : pourlaul, celle opération est rarement couronnée de 
succès. Ils sont lavés ensuite à l'alcool et à l'éther et séchés à la 
température ambiante sur l'acide sulfurique pendant quelques 
minutes. Le rendemeul est toujours minime, car si l'on poursuit 
l’évaporation, la décomposition survient inévitablement, et on ne 
peut compter que sur les premiers cristaux récollés, dont le poids 
atteint rarement 7 à 8 0/0 du rendement théorique. 

Nous avons utilisé aussi des méthodes de préparation se rappro¬ 
chant de celle qui vient d'étre décrite, en faisant réagir le sulfate 
d'aluiniuium sur le silicofluorure de baryum, ou le chlorure d'alu¬ 
minium sur le silicofluorure d’argent; elles n'ont donné que des 
résultats médiocres, le silicolluorure d'aluminium obtenu était 
presque toujours souillé de scs produits de décomposition, ou bien 
soc. cuim. , 5* sék., T. 6, 1931). — Mémoires. 109. 
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en quantité trop faible pour l'analyse ; mais ['examen microsco¬ 
pique le montrait bien identique & celui préparé par le siiicofluo- 

Un autre mode de formation consiste & faire réagir l'acide fluo- 
rhydrique sur le trisilicate d'aluminium ou plutôt, car ce corps n’a 
pas d’existence reconnue, sur un mélange obtenu en précipitant 
une solution de sulfate d aluminium par 8 mol. de silicate de 
sodium ; la réaction est vraisemblablement : 

1,111) tSiOj)jAl 2 4-18 Fl I -*• (SiFçljAlj-f 9HjO 

Le silicate, lavé et encore humide, est introduit peu à peu et en 
agitant dans l'acide fluorhydrique à 5 0/0 ; il se dissout, et la solu¬ 
tion évaporée avec les précautions décrites plus haut fournit le 
sîlîcofluorure d'aluminium, mais toujours mêlé de silice; il a cepen¬ 
dant été identifié par l'examen microscopique et la speetrographie 
de rayons X. Quoique n'ayant pas abouti au sel pur, ce mode de 
formation est intéressant, parce qu’il repose sur une action proba¬ 
blement équilibrée et qui, de droite à gauche, représente un des 
processus de décomposition du sel en présence d'eau ; c'est sans 
doute cet équilibre qui empêche la réaction directe d'aboutir au 

Propriétés. — Le silicofluorure d'aluminium cristallise avec 
9 molécules d'eau ; il se présente en prismes hexagonaux incolores, 
terminés par des bases planes ou par des pyramides, et offre en 
cela une grande ressemblance avec le silicofluorure de sodium. Ces 
cristaux sont fréquemment maclés, soit à axes croisés perpendicu¬ 
lairement ou obliquement, soit à axes confondus, ce qui leur donne 
l’aspect de prismes & base dodécagone. Quand la préparation est 
réussie, ils sont homogènes '{fig. 1, grossissement RO), mais dans 
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nos premiers essais, II arrivait de les obtenir mélangés de silice 
amorphe ou de fluorure d'aluminium en lamelles rhomboédriques. 
La spectrographie de rayons X nous permettait de constater leur 
pureté et de les identifier, en dépit des apparences diverses qu’ils 
revêtaient et des petites différences qu'ils pouvaient présenter d’une 
préparation à l'autre. 

La solubilité dans l’eau n'a pas été déterminée directement, 
parce que nous disposions de trop peu de matière; d'après les 
observations faites sur la diminution de volume des solutions au 
moment où commence la cristallisation, on peut l'évaluer grossit 
rement à 140 ou 150 g. par litre. Elle est d'ailleurs sans grande 
signification, à cause de la tendance A la décomposition que mani¬ 
festent les solutions concentrées ; il semble qu’à mesure que l'on 
approche de la saturation, l’instabilité devient de plus en plus 
grande, et c'est à cela que nous attribuons la décomposition qui se 
produit quand on poursuit la concentration après le dépôt des pre¬ 
miers cristaux. Ces solutions ont une réaction acide, comme les 
autres sels d’aluminium, et cette acidité s’élève à mesure que la 
décomposition avance ; celle-ci est accélérée par l’action de la cha¬ 
leur, et vers 90° une coagulation se produit par suite de la forma¬ 
tion de silice gélatineuse. Les alcalis provoquent aussi une décom¬ 
position immédiate. La réaction de décomposition hydrolytique 
n’est pas unique, car les produits en sont assez variés : nous avons 
vu que Sainte-Claire Deville a isolé un ou plusieurs fluorures 
acides, et nous avons identifié le fluorure neutre par son aspect 
micro-cristallin, la silice par sou aspect amorphe et l'action de l’acide 
fluorhydrique ; on constate en outre le dégagement de gaz fluorés, 
F 4 Si et FH. On peut admettre, en plus de la réaction inverse de (III), 
les suivantes, généralement confondues, mais où l'une d'elles pré¬ 
domine plus ou moins suivant la concentration et la température : 

(IV) (SiFe^Alj-t-ôHjO 3SiOj + 2F 3 Al + 12FH 

(V) (SiF,)jAl,-f 6HjO ->- 2Al(OH) 3 +3SiF s H 3 

(VI) (SiF e ) 3 Alj-(-6HjO -> 2Al(,OH),+6FH+8F 4 Si 

Les produits de la réaction (IV) permettent d’expliquer la forma¬ 
tion de fluorures acides constatée par Deville. 

A l'état solide, le silicofluorure d’aluminium est décomposé par 
les acides forts ; sous l'action de la chaleur, il commence par 
perdre une partie de son eau de cristallisation ; au-dessous de 300°. 
la forme cristalline n'est pas modifiée en apparence, les cristaux 
deviennent peu à peu opaques, et on aboutit vers 500° au sel à 
6H 2 0. A température plus élevée, le sel lui-même se dissocie sui¬ 
vant : 

(VII) (SiF c ) 3 Al 3 -V 2F 3 AI + 3F 4 Si 

mais l’eau restante se dégageant en même temps réagit partielle¬ 
ment sur le fluorure de silicium, tout en provoquant avec le sel 
non encore dissocié les réactions propres aux solutions. Aussi les 
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produits de décomposition sont-ils aussi complexes par voie sèche 
que par voie humide. La figure 2 reproduit la courbe de perte de 
poids par chauffage à température linéairement croissante, déter¬ 
minée, suivant la technique de Guichard en utilisant le dispositif 
de Blanchard (6). 

Méthode d'analyse. — L’analyse du silicofiuorure d'aluminium 
présente des particularités nécessitant des précautions spéciales ; 
comme dans tous les silicofluorures, mais plus encore dans celui- 
ci, le dosage de l’eau de cristallisation ne peut se faire par simple 
perte de poids, parce que le chauffage élimine en même temps des 
composés fluorés: le dosage de l’aluminium est troublé par la pré¬ 
sence du fluor. 



Les méthodes suivantes ont été utilisées : 

1° Dosage du fiuor; il s’opère sans difficulté suivant le procédé 
de Fresenius, par dégagement du fluor à l’état de fluorure de sili¬ 
cium, en chauffant vers 140° avec de l’acide sulfurique concentré et 
de la silice: le fluorure de silicium est recueilli dans l’eau d’un bar- 
boteur, où il forme de l’acide silieofluorhydrique, que l’on titre par 
la potasse 0,1 n, ou que l’on précipite à l’état de sel de potassium, 
lui-méme titré ou pesé ; 

2 0 Dosage de l’ion SiF 6 ". On opère volumétriquement, d’après 
la méthode de Treadwell applicable aux silicofluorures solubles: 
il sert à calculer Si et F, ce qui fournit une confirmation du dosage 
direct du fluor; 

3° Dosage de l’aluminium. On ne peut précipiter directement 
l’alumine par l’ammoniaque, car elle serait accompagnée des pro¬ 
duits de décomposition ; il faut en outre éliminer le fluor, car nous 
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avons constaté que la précipitation de l'alumine par l'ammoniaque 
est incomplète en présence d'un fluorure. Ainsi, à des volumes 
égaux de solution de sulfate d'aluminium, on a ajouté des doses 
croissantes de fluorure de sodium, puis dosé l'alumine dans les 
conditions habituelles. On a trouvé ; 



On constate en outre que le fluor est très diflicile à chasser, 
même par l'acide sulfurique à la température d'ébullition ; par 
exemple, si la solution contenant 0,804 g. F est évaporée à sec dans 
une capsule de platine en présence de 2 cm 3 d’acide sulfurique, 
puis que l’on chauffe jusqu'à disparition de fumées blanches, la 
précipitation laisse encore apparaître un déficit de 0,0035 A1,0 3 . 

Dans le cas du silicofluorure d'aluminium, un poids du sel étant 
traité par l'acide sulfurique à l'ébullition pendant plusieurs heures, 
après reprise par l'eau et précipitation, on trouve un déficit sur 
l'aluminium calculé, faible en valeur absolue, mais d’autant plus 
sensible en valeur relative que la proportion de cet élément est peu 
élevée. Nous avons reconnu qu’il est nécessaire de recueillir le fil¬ 
trat de la précipitation par l'ammoniaque, l'évaporer à sec et 
recommencer le traitement par l'acide sulfurique; on récupère ainsi 
quelques milligrammes d'alumine. Il est probable que ces diffi¬ 
cultés de précipitation tiennent à l’existence d’un acide fluoalumi- 
nique, où l'ion complexe AlF e ~'~ dissimule l’aluminium à ses réac¬ 
tifs habituels ; 

4° Dosage de l'eau. Il s'opère suivant la technique de Rose et Jan- 
nasch : le silicofluorure d'aluminium est mélangé avec de l'oxyde de 
plomb pur; le mélange introduit dans un tube en pyrex et maintenu 
entre deux tampons de coton de verre, est chauffé progressivement 
en courant d’azote sec jusqu'à atteindre la fusion ; vers la sortie du 
tube, les gaz traversent une couche d'oxyde de plomb portée 
jusque vers 600* à la fin de l'opération, et parcourent deux tubes 
tarés à P 2 0 5 dont l’augmentation de poids donne l’eau dégagée. 

Nous avons ainsi trouvé : 


Théorie pour 

0) (H) OU) (SilVa-M,, 9 H,0 



Le chiffre indiqué pour Al est le plus élevé que nous ayons 
trouvé : il est cependant un peu faible pour la raisou exposée 
plus haut. 

Conclusion». — Nous avons isolé à l’état solide et cristallisé le 
silicofluorure d'aluminium, qui a pour composition \SiF 6 ) 3 AI 2 ,9H 2 0, 
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en évaporant A la température ambiante des solutions préparées 
par double décomposition entre le silicofluorure de plomb et le 
suirate d'aluminium. Les autres méthodes utilisées, par le silico¬ 
fluorure de baryum et le sulfate d'aluminium, par le silicofluorure 
d’argent et le chlorure d'aluminium, par réaction de l'acide fluorhy- 
drique sur la silice et l'alumine, nous ont fourni le même corps, 
mais souillé par les produits de sa décomposition Les spectres de 
diffraction de rayons X ont permis de constater l’identité des pro¬ 
duits obtenus par ces voies différentes ; A ce sujet, nous sommes 
heureux d'offrir nos remerciements A M. Reis, qui a bien voulu 
assurer l'exécution de ces spectres. 

Nous avons étudié les propriétés du silicofluorure d'aluminium, 
en insistant sur ses réactions d’hydrolyse, afin de le différencier 
nettement des substances autrefois présentées sous son nom, et dont 
nous pensons avoir prouvé qu elles ne sont que les produits de 
décomposition de sa solution aqueuse. 
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Qualitative analyse mit hllfe von tüpfelreaKtlonen ; par 
F. Fbigl (3 e édition), i vol. 551 p., 23X15C* 11 - 1938, Edit. Akade- 
mische Verlagsgesellschafi, Leipzig. 

Nous avons signalé dans ce Bulletin (1939, 6 , 581) l’intéressant 
manuel du Prof, van Nieuwenburg et de Miss Dulfer et rappelé les 
principaux avantages de cette semi-microtechnique. L'ouvrage du 
Profi Feigl, plus complet, s’adresse plus particulière ment aux 
chercheurs et aux enseigneurs : en sept ans, trois éditions ont paru 
et il en a été publié deux traductions, l'une en anglais, l'autre en 

Ces éditions ont été augmentées, perfectionnées, et la présente 
renferme de nombreuses réactions nouvelles en même temps que 
les chapitres primitifs ont subi de profonds remaniements , l'auteur 
y a ajouté l'application de la fluorescence aux essais A la touche ; 
l'influence de la substitution sur la solubilité est longuement déve¬ 
loppée ; l identiflcations de maints composés organiques est éga- 
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lement traitée ; enfin de nombreuses applications de cette technique 
sont indiquées. Cette édition connaîtra le même succès que les deux 
précédentes. r. d. 

Physlcal constants of hydrocarbona, par G. Ecloff, 1 volume 

403 p. ; Heinhold publish. Corporation, New-York, 1939. Prix : 9 $. 

Les monographies de l'American Chemical Society viennent de 
s'enrichir du premier volume de ces « constantes physiques des 
hydrocarbures • qui sera complété par trois autres. Dans sa pré¬ 
face, l'auteur fait justement observer qu'au cours de ces dernières 
années, le développement de la synthèse et de la purification des 
hydrocarbures d’uue part, les progrès dans les méthodes de dé¬ 
termination des constantes, d'autre part, rendent caduques maintes 
valeurs puisées aux sources habituelles de la documentation. Un 
nouveau récolement et une évaluation critique des constantes 
s'imposaient; grâce au laborieux travail de M. EglofT. heureuse¬ 
ment aidé par plusieurs collaborateurs, on peut trouver mainte- 
tenant les nombres les plus probables pour F, Eb, D et N des 
hydrocarbures traités dans ce volume, c'est-à-dire les paraffines, 
les éthyléniques et les acétyléniques. Tous les chercheurs, aussi 
bien dans le domaine de la science que dans celui de l'application, 
gagneront un temps précieux en consultant cette étude très claire¬ 
ment présentée. R. D. 


Pharmacia galénique par A. Goris et A. Liot, deux volumes, 
ensemble 1917 p. gr. in-8*. Masson et Cie éditeurs, 120, boule¬ 
vard Saint-Germain, Paris ^6*). 

La pharmacie galénique, placée sous l'égide de Galien, a pour 
but de préparer et de délivrer les médicaments, c’est donc à la fois 
une science d'application et un art. M. A. Goris, professeur à la 
Faculté de Pharmacie de Paris et son collaborateur M. Liot, étaient 
particulièrement qualifiés pour écrire un ouvrage fondamental sur 
ce sujet. 

Ce livre n’est pas un traité, il comprend tout le cours professé à 
la Faculté augmenté de détails concernant la pratique profession¬ 
nelle; la bibliographie y est, à dessein très réduite. Les auteurs 
s'étant trouvés, quotidiennement, aux prises avec les problèmes 
posés par la thérapeutique moderne décrivent dans ces deux 
volumes les solutions rationnelles et éprouvées que l'on peut en 
donner. 

Les nombreux industriels et chimistes qui gravitent dans la 
sphère d'attraction des produits pharmaceutiques y trouveront les 
renseignements indispensables à leur initiation; quant aux phar¬ 
maciens, membres de la Société, il est superflu de leur recomman¬ 
der la Pharmacie galénique de MM. Goris et Liot. Le résumé ana¬ 
lytique suivant montrera mieux qu'un commentaire détaillé l’im¬ 
portance de l'œuvre réalisée : 

Tome I. — Histoire de la Pharmacie. Médicaments. Aliments. 
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Poisons. Choix et conservation des matières premières. Composi¬ 
tion des substances végétales. Titrage des drogues et des prépara¬ 
tions pharmaceutiques. Médicaments obtenus avec les substances 
employées en nature seules ou mélangées, sans aucun traitement 
préalable. Médicaments obtenus après traitement préalable des 
matières premières. Opérations pharmaceutiques. Leur classe¬ 
ment. Formes pharmaceutiques qui en dérivent. Médicaments 
obtenus par division. Opérations nécessitant l'emploi delà chaleur. 
Opérations nécessitant l’emploi d’un solvant. 

Tomb 11. — Médicaments obtenus par solution et évaporation. 
Ferments solubles. Oorganothérapie. Opothérapie. Vaccinothéra- 
pie. Sérothérapie. Bactériothérapie. Formes pharmaceutiques des¬ 
tinées à masquer la saveur des médicaments et s’administrant par 
doses déterminées. Médicaments destinés à être appliqués sur les 
muqueuses. Médicaments pour l’usage externe. Objets de panse¬ 
ments. Stérilisation. Désinfection. Administration et action des 
médicaments. Incompatibilités. Altérations et conservation des 
médicaments. m. m. janot. 


Chimie du bois (Holtzchemie). B. Hâgglund, 1 vol., 379 p., 

Akad. Verlagages. M. B. H., éd., Leipzig, 1939. 

Sous un volume relativement restreint, B. llügglund présente 
une remarquable mise au point de l'ensemble des questions posées 
par l'étude chimique et biochimique du bois. L’ouvrage conçu et 
écrit avec une très grande clarté coutient onze chapitres : 1. Le 
tissu ligneux (structure, croissance, fonctions). II. Les propriétés 
physiques du bois. 111. Les propriétés chimiques des constituants 
chimiques du bois ^cellulose, hémocellulose, lignine, etc.). IV. 
L’actiou des acides et la saccharillcation du bois. V. L'action des 
sulQtes et de l'acide sulfureux. VL L'action des bases. VII. Réac¬ 
tions diverses permettant l’isolement des libres ligneuses. Ylll. 
Les processus chimiques de la transformation du bois en charbon. 
IX et X. Utilisations diverses du bois en industrie chimique. XL 
Décomposition du bois dans la nature. Celte énumération suflit à 
montrer 1'étendue des questions envisagées par l'auteur, que ses 
travaux personnels placent aux premiers rangs des chimistes se 
consacrant à l'étude du bois et de ses dérivés. 

• Chimie du bois » coordonne un nombre considérable de faits 
d'ordres très divers : morphologiques, physiologiques, biochi¬ 
miques, physicochimiques et industriels et une vaste bibliogra¬ 
phie. De ce fait, il permet à ceux auxquels certaius aspect du sujet 
traité est familier de prendre facilement contact avec les autres. 
Par ailleurs, il constitue une mise au point d’un très important 
chapitre de chimie et de biochimie conçue avec la clarté et l'objec¬ 
tivité que seule ta maîtrise absolue de son sujet permet à un 
auteur. C'est dire tout le mérite de ce volume, consacré à des pro¬ 
blèmes trop souvent délaissés par les biochimistes. J. roche. 
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Guide d’analyse organique qualitative. Anleltung sur or- 
ganlachen qualltatlven Analyse. H. Staudinger und W. 
Kern. 1 vol., 157 p., J. Springer, éd., 1939, Berlin. 

Ce petit volume est la troisième édition du Guide <Tanalyse orga¬ 
nique qualitative du Professeur H. Staudinger, dont l’éloge n’est 
plus à faire. Il est avant tout • conçu et rédigé comme un livre de 
laboratoire destiné à initier les étudiants dans le domaine expéri¬ 
mental de l’analyse organique ». Ce manuel de travaux pratiques 
est à bien des égards un modèle du genre. Il est présenté avec une 
extrême clarté et systématise avec simplicité et élégance un grand 
nombre de données permettant l'étude qualitative des corps orga¬ 
niques. Sa troisième édition, notablement modifiée, car la précé¬ 
dente remonte à 1929, mérite de connaître auprès des chimistes et 
des biochimistes français le succès des précédentes, car le petit 
volume peut rendre à tous de grands services. i. roche. 


Valutaslone blologlea dei medlcamentl. — Dr. Pr. G. Bue- 
ci a nDi. Un volume de 560 pages, édité par Sansoni, à Florence, 
1988, 120 Lires. 

Si de nombreuses méthodes ont été mises au point pour effectuer 
le contrôle biologique des préparations médicales dont l'activité 
thérapeutique et pharmacodynamique ne peut être appréciée par 
des analyses chimiques, il manquait jusqu'ici un traité d’ensemble, 
groupant les divers modes opératoires proposés pour chacun des 
produits susceptibles d'un tel contrôle. La venue du présent ouvrage 
comble une telle lacune. 

« Le dosage biologique des médicaments » comporte deux parties, 
une partie générale où l'on traite en particulier du laboratoire de 
contrôle biologique : équipement, organisation, matériel, etc., et de 
l’exécution des essais biologiques et où l'on trouve également une 
série de tables de constantes ; une partie spéciale, la plus impor¬ 
tante, où sont examinés successivement, les hormones, les vita¬ 
mines, les médicaments chimiques, les drogues de la digitale, les 
sérums et les vaccins. Pour chacun des composés étudiés, on trouve 
quelques renseignements sur la constitution et les propriétés 
physiques et chimiques, sur les dosages et sur les préparations 
commerciales, puis un exposé détaillé des tests biologiques. Chaque 
monographie est suivie d'une bibliographie importante. 

Cet excellent traité, très bien présenté, aisé à consulter, sera des 
mieux accueilli par les chimistes, les biologistes et les pharma- 


JLe contrôle chimique en distillerie ; par Ch. Marillrr, pro¬ 
fesseur et J. Grosfillky, chef de travaux de distillerie à l'Ecole 
Nationale des industries agricoles. Préface de F. Duriez, prési¬ 
dent honoraire du Syndicat des fabricants d'alcools. V. 317 pages 
16X “^5 avec 37 ligures, 1939. Relié ilo francs. Broché 95 francs. 
Dunod, éditeur, Paris. 
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Les auteurs, dont M. Mariller, conuu depuis des années par ses 
travaux eu distillerie, ont répondu au désir exprimé par de nom¬ 
breux chimistes d'usines en écrivrant un ouvrage moderne qui 
tient compte des procédés nouveaux, permet des contrôles minu¬ 
tieux et la surveillance efficace des opérations d'extraction des 
sucres, de saccharification de fermentation, de distillation, de 
rectification, de déshydratation. 

Ce traité très Complet englobe toutes les opérations qui se pré¬ 
sentent en distillerie. Il expose des questions particulièrement inté¬ 
ressantes en raison des recherches nouvelles qu'elles ont provo¬ 
quées depuis quelques années : le travail des matières premières 
utilisées pour la production de l'alcool, le dosage à côté de l'alcool 
des produits de la fermentation, les méthodes pour la détermination 
des eaux de vie, flegmes et alcools rectifiés, les alcools carburants, 
les nouveaux dénaturants. 

Des exemples numériques nombreux font ressortir les anomalies 
que le laboratoire peut déceler de façon à permettre des conclu¬ 
sions pratiques. 

Traité indispensable des méthodes analytiques, cet ouvrage 
constitue un guide précieux pour tous les chimistes des laboratoires, 
pour les directeurs et ingénieurs des distilleries. 

Théorie et pratique du séchage industriel; par P. Razous, 

licencié ès sciences mathématiques et physiques, Vice-Président 

de l'Institut des Actuaires, lauréat de l'Académie des Sciences 

4* édition revue et augmentée. XI. 334 pages 16X25 avec 107 flg.. 

1939. Relié liü francs. Broché 92 francs. Dunod, éditeur, Paris. 

Dans cette nouvelle édition, l’auteur étudie non seulement les 
séchoirs & air chaud continu, comme dans l’édition précédente, 
mais encore il expose les procédés et les méthodes de calcul du 
séchage en étuves, en compartiments, par contact avec des cylin¬ 
dres chauffés intérieurement, par pulvérisation, par vide partiel, 
par surchauffe, par surfaces absorbantes ou adsorbantes. 11 con¬ 
sacre un chapitre nouveau à la conduite du séchage et aux appa¬ 
reils de contrôle et indique les procédés de déshydratation des 
liquides, de l'air et de quelques gaz. Il traite ensuite plusieurs 
questions nouvelles telles que : la diffusion de l'eau et les possibi¬ 
lités d'évaporation, l’emploi des séchoirs à sections multiples avec 
réchauffage d'air et brassage transversal combiné avec le brassage 
longitudinal. L'emploi du séchoir & plaques chauffantes et à mou¬ 
vements respiratoires. Enfin, il examine le moment propice du 
séchage, le lieu oli il doit être fait, les procédés de dessiccation qui 
conviennent, la vitesse du courant d'air dans les séchoirs, leur 
isolation calorifique, la réalisation simultanée du séchage et 
d'autres opérations industrielles. 

Cet ouvrage, qui examine le séchage d'un nombre considérable 
de substances diverses constitue l'encyclopédie du séchage dans 
l'industrie. 
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Cyclopentylcarbinol - 3 (Mtlligl-1-). 
Prép., propr., dér.. 607. 

Cystéinaie. Existence, ferment d’a¬ 
daptation, 476. — Spécificité opt.. 

Cystéine. Réact. avec formol, 1223. 
— Dégrad. anaérobie par B. Coll, 
1304. 

I (4-)-Cystéine. Dégrad. anaérobie 
par B. Coll, 1153. 


Diastases. Chimie, 238. 

Diazonium (Sels). Absorp. ultra- 

viol, 1319. 

Diglycolique (Ac.). Sur l’obt. de 
certains esters, 606. 
Dihturasolique (Ac.). Sels, 1074. 
Dioxan. Spect. absorp., 1573. 
Distillerie. Contrôle chim., 1699. 
Dysprosium. Dos. ds. un fractionne- 








Baux. Application de l’échange 
d'iona, 455. — Dos. coiorim. des 
nitrates, 518. — Purification par 
zéolithes, 1155. — Act. de l’eau 
sur les chaudières 6 hte p. et 
l’imperfection des procédés d’adou¬ 
cissement classiques, 1296. 

Electrode i goutte de mercure. Nouv. 
dispositif, 817. 

Eléments chimiques. Sur la classi¬ 
fication et la correspondance des 
éléments chimiques et de leurs 
comp., 677. — Du nb. atom. et 
des qqs. propr., phys. des élé¬ 
ments, 794. — Pds. atom. des 


Fer (Carbure). Act. de FJO.H, 1420. 
Fluor. Pds. atom., 1134. 

Fluorénone (Bromo-2-) (Nilro-7-). 
Form., 1150. 

— (Bromo-3-6•) (Di-). Prép., 

602. 

Fluorescéine. Décolor., 548. 
Fondation Le Bel. Rapport, 943. 
Formique (Tbione-) (Chtoro-) (Ac.). 

Ester méthyl, 1236. 

Formique (Aid.). Condens. avec 
cyclohexanone, 528. — Réact. 
avec cystéine, 1223. 

Furan. Condens. de comp. fura- 


Essonce de vetyver. Cétones, 740. 
Ethane (Bromo-2-) (o-Cyclohexyl- 
phtnoxy-1-). Prép., propr., dér., 
1417. 

— (Bromo-2-) (p-Cyclohexylphino- 
xy-1-). Prép., propr., dér., 1417. 

— (Bromo-1.2-) (Di-) (Chloro-1). 
Spect. Raman, 846. 

— (Chloro-2-) (o-Cyclohexylphéno- 
xy-I-). Prép., propr., dér., 1417. 

— (o- Cyclohexylphtnoxy -1-) (Iodo- 
2-). Prép., propr., dér., 1418. 

— (o-Cyclohexylphtnosy-l-2-)(Di-). 
Prép., propr., dér., 1418. 

— (p - Cyclohexylphtnoxy-1-) (lodo- 
2-). Prép., propr., dér., 1418. 

— (p-Cyclonexylphinoxy-1-2-)( Di-). 
Prép., propr., dér., 1418. 

Ethylène (Benzoyl•) (Biphtnyl-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 707. 

— (Bromo-1-) (Chloro-1-). Spect. 
Raman, 847. 

— (Elhoxy-). Spect. Raman, 847. 
Ethyléniques (Composés). Etude sur 

l'effet Raman, 841. 
Ethylidène-cyclohexylimine. Prép., 
spect. Raman, 1661. 
Ethynyl-carbinol (Biphtnyl-) (Di-) 
(Phtnyl-). Prép., propr., dér., 705. 
Enropinm. Pds. atom., 1137. 


Géraniolène (Mtlhyl-). Etude cl 


Glutarique (Arabolrimilhoxy-) (Ac.). 
Bis-(inéthylamide), 359. 

— (x-Ctlo-) (Ac.). Condens. avec 
l'ac. isatique, 1162. 

— (Q-Ctln-) (Ac.). Condens. avec 
l’ac. isatique, 1161. 

Glutathion. Réact. avec ald. et 
cétones, 1227. 

Glycidique (V-Hcxyl-) (»-Mtlhyl-) 
(Ac.). Ester, dér., 1620. 

Gomme arabique. Etude physico- 
chim. de l'act. de l’aie, sur les 
sol., 316. 

Graisses. Dos. ds. la farine et le 


Farine. Dos. des graisses, 620. — 
Dos. de la cellulose ds. les farines 
paniflables, 1301. 


Heptacène. Synth. d'hydrocarbures 

nouv. dér., 930. 

Heptylidéne - propylimine. Prép., 


111. 
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ImmL Citais. UN. 

Uante (OOeenro). RéducL, 1177. 1 
Leociae. Dot. spécif, 611. 

Un. StrucL et gonfiemeut de la ; 
fibre, 779. 

lin.VU Trust. en métbylgéramalèae 

Lithium (Oxyde). Prép., 235. 

Utlinm (Peroxyde). Prép.. 235. 
Lithium (Phosphures). Recb., 33. 
lithium (PIaticblorure). Dittoc,*0O. 
Lutéoiam. Pdt. atatn., 119». 


AcL sur pulégone, 474. — AcL b 
diff. t. sur l’ester métbyl. de l’nc. 
a-aidéhydo-camphorique, ta*. — 
Prtp. det aie. priai, 990. — AcL 
sur la puiégone, 1067. 

MKnéùmk AcL de H.O, 458. - 
Etude par ray. X du revenu des 
ael. solides AJ.Mg, 778. 

Magnérium (Azotate). Sur les crist. 


nitrates doublet. 1295. 

Makmide («-Hydrasu-) Prép, piopr., 
dér., 1072. 

Mslomqm (Ac.). Dibytfrszide, 1072. 

Mnngnnèie (Oxydes). Prép. de MtO, 
par oxyd. par let perauifatea. 
propr. adsorbantet et conat. du 
bioxyde, 603. 

ï ss.îsiï. l ïïiiS'a , ur r ' 

Manganèse - Ammonium Sulfate). 
Doub.e décomp. de l’hydrate b 
6 H,O avec SO.Ni, 7H.O, 79. 


Mercure. Dos. de trée faibles quant, 
par électrol. et spect., 596. 

Act. de oqs. sulfochloruret, 1145. 
— Réaci. avec 1 et S a l’état 
solide, 1249. — AcL de H,G, 
1278. — Microdot. per électrol. 
et spect, 1401. 

Mercure (Oxydes). Act. de Br sur 
HgO, 791. — Act. du Br., 1047. 
Méutyle (Oxyde). Etude chim. et 
«t spect, 1215. 

Miteux. Act. det vap, 1549. 
Méthylène flodnre). Pbotaxyd, 55L 
Méthyfcmbntyoétane (a-Pipinngi- 
dine-). Prép, propr, dér, 1328. 
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MotyUène. ObL «faèat, I23& — 

Sur une méthode d» de*, de très 
petit» quant, de Mo* applicable 
aux milieux biol, 1676. 
MolyMique (Ac.). Etude candueL de 
la neutral. et du déplacement de 
MoO, et de la précipit. de aaetyb- 
date de Pb, 174. 

Manillage. Tbéoùe, 1145. 
i Myrcène (Hgdro-) (Di-). CyeBta- 


B.plit^4ne ( Biphinyi-t-11-} (Bit-) 
(Phtnyl- t.S.lê.lt- ) (Titra-). 

Prép, propr, dér, 594. — Syoth. 
de ce corps et de eoe pbotoxyde, 
702. 

— (Biphinyl-10.lt-) (Bis-) (PU- 
nyi-S.ll-) (Di-). Prép, propr, 
dér, 1337. — Spect. d'afasarp, 
1338. 

Ksahtnlène. Rech. sur la nitration 
desdér. sulfonés, 280, 289. — 
Hydrogén. dt. la aérie, 1147. 

- ( Brumomélhyl-t-). Prép, propr, 

dér, 538. 

— (Carbithoxy-3-) (llydnxy-l.t-J 
(Di-) (Xltlhyl-t-). Prép, propr, 

propr, dér, 497. 

— (Chloroniilhyl-1-). Prép, propr, 
dér., 538. 

— (Chlaromilhyl-t- ). Prép, propr, 
dér, 538. 

»-D. ü-Naphtazol. Sur un nouv. indi¬ 
cateur fluorescent sensible, 787. 

Naphtoquinone-1.4 (Carbithuxy-3-) 
(Milhyl-2-). Prép, propr, dér, 
495. 

— (Carbithoxy-3-) (Di-) (Milhyl- 
t-), Prép, propr, dér., 495. 

— (Carbomtlhoxy-3-). (Mithyt-t-) 
Prép, propr, dér, 498. 

— (Méthyl-2-) (ltydruxy-3-). Prtp, 
propr, dér, 496. 

a-Naphtoique (Ac.). Sur qqs. dér. 


q-Hnphtoytncétnnaide. Prép, propr. 


— (lsonilroso-) (Ac.|. Ester étbyl, 
ac_ 546. 

a - Kaphteyhmiminoae ét i f e (Ac.). 
Ester éthyl, 543. 



mixtes à 9H.O des nitrates de 
Ni, Co, Zn et Mg, 600. 

’ickel (Sulfate). Double décomp. de 
Phydrate^à 7H,0 avec (SO.),Am, 


Niobium (Tétroxyc.,. __,_ 

Nitrolpipéridide. Prép., propr., dér. 

Nomenclature. Essai de nomencla¬ 
ture des comp. hétéroacycliques 


et hétérocycliques, 581. 
onane (Ej>oxy-1.4-). Prép., 




— (Epoxy-l.S-). Prép., propr., dér. 


Notice biographique. Vie et travaux 
de Senderens, 1. — Vie et tra¬ 
vaux de G. Urbain, 245, 745. — 
Notice nécrologique, 1276. Notice 
nécrologique, 1280. 


Pentacène. Act. du S, 1124. 

— (Hgdro-) (Di-). Act. du S, 1124 
Pentamène (Mtihpi-). Etude, 1210 
Pentadiyne-1.4-ol-8. Prép., propr. 

dér., 947. 

Pentane. Oxyd., 254. 

— ( Epoxy-l.S-) (Phtnyl-S-). Prép. 
propr., dér., 1172. 

—1 (Ej>oxy-l.S-). Prép., propr., dér. 

— (Epoxy-l.S-) (Phtnyl-S-). Prép. 
propr., dér., 1169. 

Pentane-diol-1.4 (Phtnyl-S-). Dia 
cétate, 1172. 

Pentane-diol-2.4 (Mtihyl-g-). Etude 
déshydrat., 597. — Prép., propr 
chim. et spect. de ce corps e 
de ses produits de déshydrat. 
1208. 

Pentanone-2 (Benial-l-). Phénylhy 
drazone, 1333. 

— (Benzal-3-). Phénylhydrazone 
1333. 

— (Chloro-4- ) (Mtlhyl-3.4-) (Di ) 

















— (Mtthylinedioxy-2-3-). Synth., 
propr., dér., 1479, 1484. 

Phénanthrène-carbonique-9 (MUhy- 
linedioxy-2.3-).( Ac.). Prép. .propr., 
dér., 1483. 

Phénanthrène-qninone f Bromo-3.6-) 
(Di-). Const., 602. 

Phénoll. Benzoylation, 776. 
Phénylacétique '(Cyclohexyl-4-) (Ac.j. 

Prép., propr., dér., 1415. 
Phénylglyoxal. Prép. de l’hydrate, 

Phénylhydrasides. Absorp. u.-v., 
1599. 

PhényÛydraiine (a-Acidyl-). Specl. 
absorp., 1603. 

— ( 9 - Acidyl - ). Spect. absorp., 

1603. 

— (V-Acidyl-) ( Q-Alcoyl-). Spect. 
absorp., 1603. 

— (Acidyl-) (ti.V-Di-). Spect. 
absorp., 1603. 

— (Acidyl-) (Tri-). Spect. absorp., 

1604. 

Phénylhydrazones Vit. de form., 

Phosgène. Infl. humidité sur adsorp., 
46. 

Phosphatases. Var. des globules 
rouges, 40. 

Phosphonitrfle. Synth. du radical et 
-a polyméris. en (PN)u, 457. 
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Potassium (Hydrure). Prép., propr., 


éthyl., 1235. 

Photographie. Obt. d'images pos. et 
nég. de toutes couleurs à partir 
d'images gélatino-bromures, appl. 
à la peinture, 1153. 

Pipérylene-glyccls. Déshydrat. catal., 
772. 

Platine. Activité opt. et conflg. des 
ions Pt IV-triéthylène-diamine, 
1258. — Chlorur. de qqs. métaux 
de la famille du Pt par les vapeurs 
de ClAm en prés, d’oxygène, 
1471. 

Plomb. Dos. de très faibles quant, 
par électrol. et spect., 596. — 
Pds. atom., 1139. — Microdos. 
par électrol. et spect., 1401. 

Plomb (Molybdate). Etude conduct. 
de la précipit., 174. 

Plomb (Oxydes). Polymorphisme, 
614. 

Poids atomiques. 9* Rapport de la 
commission, 1133. 

Polymérisation. Polyméris. des com- 
bin. org. à fond, nitrile, 1144. 

Potassium (Azotate). Var. de comp. 
de l’eutectique glace + nitrate 
de K par add. d’électrol, 600, 


91. 

Potassium (Isocyanate). Dos., 1596. 

Potassium (Permanganate). Act. des 
sulfures sur des sol. très diluées, 
1191. — Act. des oxydes sur les 
sol. diluées, 1425 . 

Potassium (Polyiodures). Rech. à 
l’état solide ds. sol. hydro-alc., 
252, 849. 

Potassium ( Séléniate). Dos., 1593. 

Propane (Chloro-l-) (p-Bromophi- 
nul-2-). Prép., propr., dér., 735. 

— (Chloro-l-) (p-Chlorophinyl-2-). 
Prép., propr., dér., 734. 

Fropane-nitrile (Benzyl-2-) (Phinyl- 
2-3-) (Di-). Prép., propr., dér., 
1254. 

Propanone-1 (Chloro-2-) (Phtnyl-1-). 
Spect. Raman, 1151. 

Propanone-2 (C/iloro- 7 -) (Phtnyl-1-). 
Spect. Raman, 1151. 

Propène-1 (Bromo-2-). Spect. Ra¬ 
man, 846. 

— (Bromo-1.3-) (Di-). Spect. Ra¬ 
man, 846. 

— (Chloro-l.3-) (Di-). Spect. Ra¬ 
man, 846. 

— (Chloro-2.3-) (Di-). Spect. Ra¬ 
man, 846. 

— (Elhoxy-1-). Spect. Raman, 848. 

— (Elhoxy-2- ). Spect. Raman, 848. 

Propylidène-allylimine. Prép., spect. 

Raman, 1662. 

Propylidènejéthylimine. Prép., Bpe. t, 

Propylidène - méthylimine. Pnp.. 
spect. Raman, 1660. 

Protèides. ' 


l. Chimie, 589. 


Potassinm( 


(Azoture). Dos., 15! 
(Deutériure).Prép.,p 


_ r ., r -- r .., strui'l.. 

1374. — Hydrogén., slruct., 1391. 
— Hydrogén. en présence de 
métaux, 1485. 

Pulégone. Prod. d’oxyd. par SeO„ 
183.— Act. des magnésiens, 474. 
— Act. des magnésiens, 1067. 
Pyran (Hydro-) (Titra-). Dér. al- 
coylés, 333. 

— (H dro-) (Titra-) (Acilyl-) (»- 
3 '-Di-) (Carboxilhyl-) fp-g'-Di-). 
Prép., propr., dér., 1061. 

PyraabUdine (C(lo-) (Di-). Sur le 
nouv. groupe dér., 1069. 
Pyraaoline (Mtlhoxyphim/l-6-) ( 3- 
Naph'yl-3-) (Phtnyl-1-). Pré).., 
propr., dér., 1331. 

— fb-j \aphlyl-3-) (Phtnyl-1.3- ) 
(Di-). Prép., propr., dér., 1330. 

Pyraaoline- S (a-Naphlyl-3-). Prép., 
propr., dér., 542. — Color. dér., 
546. 

— (2-Naphtyt-3-). Prép., propr., 
dér., 545. — Color. dér., 546. 

— (6-Naphlyl- 3-) (Phtnyl-1-). 
Prép., propr., dér., 545. 
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-.— - _ , (Cyano-S-) 

(Blhyl-2-). Hydrogén, 1665. 

— (Amina-t-) (Méthylol-t-) (Btinfl- 
&-)■ Prtp., propr, dér., 1667. 

— (Ugttraxy-) (Di-) ( Amina-). 

SpecL absorp., 1574, 1575. 

Pyndine (Aminu-2-) (Sul/o-S-). 

Prép, propr., dér., 736. 

Psndôie-6 - Mllanyl - 8 - arnino - pyri- 
dine (Amino-2-). Prép., propr.. 
dér., 738. * 

~^(CUoro-a~). Prép., propr., dér., 

Pyridina -5-roHonyl-ben zylamide 

(Amidü-2-). Prép., propr., dér., 

—^CMoro-2-j. Prép., propr., Aér., 

Pyndonsa. Sur qqa. a-pyridone* N- 
subst. et les propr. du noyau 
a-pyridenique, 1271. 

Pyrocal échine. Fut. avec dér. de 
l'acétone, 256. 

Pyrrol*. Sur la chimie, 238. 
Pyrnvique (Ac.). Ferment, propio- 
oique, 475. 


Quarts. Identification et dos. par 
analyae therm. différentielle, 249. 
Qninaldiuedicar tonique (Benzal-). 

(Ac.l. Prép., propr., dér., 1160. 
Quinoléine (Benzo 7 .8 ) (Mtlhyl-2-). 

Prép., propr., dér., 514. 
Quinoléinecarbonique4;Benzo7.8) 
^ Pré P’> P™? 1- » 

— (Trichlarométhgl - 2 - ) (Ac.l. 
Prép., propr., dér.. 515, 516. 

— (Tritthanoxy-mtihyl-2-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 517. 

Quinoléine dicartonique 8.4 (Benzo- 

7.S|j (Ac.). Prép., propr., dér., 

i(Ac.). Prép., 


propr., dér., 1160. 


Radioactivité artificielle. Emploi ds. 
dos. de Dy ds. terres rares, 465. 

Raisins. Ac. ascorbique et pouv. rot. 
des jus, 472. 

Réactions entre solides. Rech, 866. 

Reinecke (Sel). Emploi en chimie 
anal, et toxicologie, 786. — Rech. 
et dos. des bases org. azotées et 
des alcaloïdes au moyen du sel de 
Reinecke, 998. 


Réeorcine. Pua. a 


1-479. 

Rœmérine. Prép., propr., dér., BU 
— CooaL, 1479. 

Rubidium. Pds. atem, 1135. 
Rubidium ( Deutérfure). Prép., profit 
Rubidium (HjrfnOTf. Prtp, pmpr_ 
Ruthéahpn. Pds. atora. 1138. 


Saccharose. Etude sur la vtt. de 
cristallisa 1196. 

Sihcyüque (Thymyl-) (Ac.). Prtp., 

SUiola Richteri. Akaleddes, 144. 

8U*olidine. Prép.. propr., dér., 144. 

Sang. Phosphatases des g'otmles 
rouges, 40. — Sur la nature de 
l’hexose fermentesrib'e du sang, 
43. — Teneur du sérum en ac. 
diaminés et en polypeptides. SOS. 
— Existence ds. le sang d'une 
eau < non solvante ». 610. — 
Dos. des ac. réioniques at da la 
vitamine C. 1148. — Noms, tech¬ 
nique pour la mise en évidence 
de . l’eau non solvante 1288. 

Siponine Tens. supf. des sol., 804. 

Sjchage. Théorie et pratiqua da 
séchage industriel, 1700. 

Silénique (Ac.). Act. sur réactif à 
la diphénylamlne, 1284. — Sotub. 
de qqs. séléniates, 1288. 

S unicar ha zones. Vit. de ferm., 954. 

Sificiqoe (Ac.). Electrol. des sili¬ 
cates alcalino et alcalino-terreux 
fondus, 209. 

Société chimique de France. Assem¬ 
blée générale, élections. 4«0. — 
Rapport flnancier de 1938, 933.— 
Activité du bulletin, 942. — 
Assemblée annuelle, 1271. 

Sodium. Act. de H.O, 1278. 

S Jdinm (Deutériurej. Prép., prop.. 

Sodium (Hydrare). Prép., propr.. 

Sodium (Monoch'oracéUteL Hy- 
drol. double, 253. 

Soi Etude de la détermination des 
bases déplaça b les, 149, 160. — 
Contribution à l'étude. De la 
nécessité de préciser ce que l'on 
appelle « argile », 979. 

Spectres Raman Fréq. caracl. de la 
liaison éthyién, 601. 

Stéarique I =- Mtrcapio -j ( Ac.). Prép.. 
propr., dér, 507. 




Sulfureux {Anh.)- AcL sur Ca, 613. 
— Act. sur Ba, 791. — Sur les 
esters sulfureux et les chlorosul- 
fites, 1255. — Act. sur liydrure 
de Ca, 1469. 

Surtension électrolytique. Rech., 
476. 

Synthèses asymétriijaes. Essais, 983. 


Tabac. Etude comparative des mé¬ 
thodes employées pour le dos. de 
N. ds. le tabac, 167. 

a-d-Tagatose. Struct., 354. 

— (Mtlhyl-) (Titra-). Prép., propr., 
dér., 359. 

x-d-Tagatoride (Acttyt-) (Titra-). 
Prép., propr., 358. 

— (Acttyt-) (Penla-). Prép., propr., 
dér., 357. 

Tagatoside (*-d- Mtthyl- ). Prép., 
propr., dér., 357. 

— (a-d-Mtlhyl-) (Mtlhyl-) (Titra-) 
Prép., propr., dér., 358. 

— (6-d-Mtlhyl-) (Mtthyl-) (Titra-) 
Prép., propr., dér., 359. 

Teinture. Sur le rôle du groupement 
sulfonique en chimie tinctoriale, 
789. 

Tellurique (Ac.). Sur les tellurates 
insolubles, 672. 

Tension superficielle. Simplification 
de la méth. de mesuré, 790. — 
Note complémentaire sur la mé- 


— (NÙro-2.0-) (Di-). Chai, oom- 
bust., 572 

— Nitro-t.4.9-) (Tri-). Chai, eom 
bust., 573. Prép., propr., 575. 

o-Tolnidine (N-Mtthyl - ). Specl 
d’absorp. en sol , 1319. 

p-Toluiiiine. Spect. d’absorp. 1312. 

p-Toluquinoléine. Hydrogén. catal. 
sous p-réduite, 43. 

Tropanol, Silicotungstates et dér.. 
932, 1077. 


U 


Ultra-sons- Applications phys. 
biol., 1146. 

Undécylique (a-Mercapto-) (Ac. . 

Prép., propr., dér., 5Ô7. 

Uramil (Amino-). Spect. absorp 
1574. 1575. 

Uramilasole. Sel sodique, 1074. 
Urasolique 'Thione- j (Ac.).Sel so¬ 
dique, 1074. 

Urée (Alhixanyl-). Spect. absorp.' 
1568 à 1571. 

— ( Alloxanyl-) (Mtlhyl-). Specl. 
absorp., 1568 à 1571. 

— (Alloxanyl-) (Mtlhyl-) (Di). 
Spect. absorp., 1568 à 1571. 

— Alloxanyl-) (Phtnyl-). Spect. 

absorp., 1568 à 1571. 

— (Cyanacilyl-). Spect. absorp., 
1574, 1575. 



















